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PRÉLIMINAIRES 



ORIGINE MÉCANIQUE DE LA CHALEUR 



C'est un fait constant, établi par Texpérience commune et 
journalière , par l'expérience des savants , que le travail peut 
se transformer en chaleur et, réciproquement , la chaleur en 
travail. 

Ainsi, le sauvage, quand il se procure le feu par le frotte- 
ment de deux morceaux de bois Fun contre l'autre : dépense 
de travail ; ainsi encore la chaleur du foyer change l'eau en 
vapeur et cette vapeur, comme une volonté occulte, donne 
le mouvement aux machines-outils : produit du travail. 

Si tout se meut dans la nature , si tout vit et s'agite , c'est 
qu'aussi la chaleur est partout; elle est la source de toute 
vie, de toute activité ; elle est la forme sous laquelle l'énergie 
cosmique arrive jusqu'à nous ; elle est pour nous la source 
de la force , et l'empire de l'homme sur lar matière date du 
jour de l'invention du feu. 

Quoi d'étonnant alors si les humains ont adoré le soleil et 
le feu comme des divinités? Ne leur ont-ils pas permis de 
vivre et de vaincre la nature inclémente ? Et , quand vient 
l'astre radieux réchauffer notre hémisphère, n'apporte-t-il pas 
à la terre la vie dans ses chauds rayons? N'enferme-t-il 
pas en lui-même la cause de toute activité, puisque sans lui 
tout meurt et dépérit? 
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Si, donc, entre les deux ordres de phénomènes, activité, tra- 
vail et chaleur, il existe une connexion aussi intime, n'esl-il pas 
naturel de vouloir pénétrer le mystère de leur transformation 
réciproque, cette relation commune par laquelle ils sont liés 
Tun à l'autre. Cette relation existe, et on a pu la déterminer 
par les expériences les plus délicates et aussi les plus diffé- 
rentes par la méthode. Et ces expériences, comme celles de 
Lavoisier sur la combustion des corps, ont mis en évidence 
ce principe essentiel de philosophie naturelle : 

Ex nihilo, nihil ; in nihilum, nil posse rêver tù 
Rien ne se crée, rien ne se perd dans la nature. 

Lavoisier, en effet , dans ses immortels travaux , s'est sur- 
tout attaché à démontrer le fait de la conservation de la 
matière. 

La pesanteur étant l'expression d'une force constante, 
agissant sur les corps qu'il faisait se combiner ou se décom- 
poser , il montra , par la simple pesée , que ces corps subsis- 
taient intégralement après les modifications qu'ils avaient 
subies, et, si je puis m'exprimer ainsi, il établit la perma- 
nence de la matière brute. C'est là son grand titre de gloire, 
et s'il ne lui a pas été donné de montrer avec la même évi- 
dence le fait de la conservation des forces naturelles, au 
moins a-t-il apporté sa part de collaboration à la thermo- 
dynamique actuelle. Le premier, en effet, il a étudié ces 
phénomènes de la combustion qui caractérisent les deux 
règnes organiques : végétal et animal ; le premier, peut-être, 
il a entrevu dans la vie un corollaire de l'activité chimique , 
intérieure aux êtres organisés, activité se manifestant par une 
chaleur propre aux deux règnes. 

Et aujourd'hui que nous savons cette chaleur une des 
formes sensibles du travail, nous pouvons dire presque avec 
certitude absolue que la force vitale est une des subsé- 
quences des réactions chimiques intérieures. Plus nombreux 
et plus variés sont les organes récepteurs de cette activité, 
plus s'élève l'être dans l'échelle de la vie générale ; et, quand 



THÉORIE DE LA CHALEUR. 7 

cessent ces combustions qui sont l'aliraent de la vie , apparaît 
le froid de la mort, et la décomposition commence. 

Mais, c'est à Meyer le premier qu'il a été donné de for- 
muler d'une façon bien nette le principe de l'équivalent 
mécanique de la chaleur, et cela en partant de l'idée féconde 
de l'égalité entre l'effet et la causé, sans s'occuper aucune- 
ment des états intermédiaires, si tant est qu'ils existent. 
Ce principe n'est autre en lui-même que celui de la conser- 
vation des forces, mais présenté sous un jour nouveau; c'est 
une extension des lois des actions mécaniques visibles et 
sensibles aux actions purement sensibles dont le mode de 
mouvement nous est inconnu La chaleur, au point de vue 
physiologique, est alors, dans cet ordre d'idées, le mode par- 
ticulier d'impression résultant de l'activité des infiniment 
petits au contact de l'organe du toucher; c'est une sensation 
continue dont la cause est dans un échange rapide et continu 
de forces vives entre les plus petites particules de la sub- 
stance nerveuse et celles des agents extérieurs. 

Un exemple va servir à me faire comprendre; il est tiré 
d'un passage de Boyle sur Y Origine de la Chaleur et du 
Froid : 

a Quand on enfonce un gros clou dans un morceau de 
« bois, on observe que, pendant que le clou s'enfonce, il faut 
« donner sur sa tète un assez grand nombre de coups pour 
« l'échauffer d'une façon sensible ; mais , lorsqu'il ne peut 
^ pas aller plus loin , quelques coups suffisent pour lui com- 
« muniquer une chaleur considérable. Dans le premier cas, 
« en effet, le mouvement produit est principalement pro- 
« gressif ; c'est un mouvement d'ensemble qui fait avancer le 
« clou dans une dûceclion ; mais , quand ce mouvement vient 
a: à cesser, l'impulsion donnée par les coups de marteau 
a étant incapable de chasser le clou plus avant ou de le 
« briser, il faut qu'elle se dépense dans la production de ce 
(L mouvement intestin , varié et très rapide , dans lequel nous 
« faisons consister la chaleur. » 

Ainsi donc, pour Boyle déjà, la partie du travail d'une 



8 THÉORIE DE LA CHALEUR. 

cause qui se traduit par uii mouvement progressif, un dépla- 
cement visible de l'objet soumis à son action, ne se transforme 
point en chaleur; celle-ci résulte d'un mouvement intestin 
réalisé sur place, d'une accumulation de force vive, d'énergie 
latente. Dans l'expérience du physicien anglais, la chaleur 
n'est autre chose en effet que l'énergie dépensée dans les 
coups de marteau et qui se retrouve dans le clou lui-même 
devenu passif dans son ensemble, mais actif dans ses élé- 
ments constituants. 

Cette idée est encore celle qui domine la science actuelle. 
Et, aujourd'hui, on regarde comme une vérité suffisamment 
établie que tous les corps de la nature possèdent par leurs 
plus petites particules un mouvement déterminé, une sorte 
de vie propre qui leur permet d'agir et de se révéler par des 
propriétés, je dirais presque par des qualités particulières. 

Déterminer donc la forme et les traits caractéristiques de 
ce mouvement, le rapport existant entre les acquisitions et 
les propriétés manifestées, tel est, tel doit être le but de la 
science, quand elle se propose de sonder le mystère des phé- 
nomènes. 

Les physiciens, anglais et allemands surtout, se sont 
occupés de ces délicates questions, et se sont proposé de 
résoudre le problème des mouvements moléculaires et de la 
structure intime des corps. La théorie des gaz est parlicuUè- 
rement le terrain où ils ont échangé leurs idées et sur lequel 
ils se sont efforcés d'arriver à une conception exacte et pré- 
cise du monde des intîniment petits. Et c'est aujourd'hui une 
opinion généralement admise que les gaz sont formés de 
molécules très petites par rapport à la distance moyenne qui 
les sépare. Ces molécules, d'après les auteurs de la théorie 
actuelle, Clausius, Maxwell, 0. Meyer, seraient animées de 
vitesses de translation considérables, de direction quelconque, 
d'un mouvement recliUgne uniforme, dont l'origine serait 
dans la transmission et la conservation, à la suite du choc, 
des forces vives moléculaires. Je cite un des auteurs les plus 
autorisés en cette matière, 0. Meyer : 
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« Die Wœrmebewegung der Molekeln eines Gases in einer 
geradlinig mit gleichfœrmiger Geschwindigkeit fortschrei- 
tenden Bewegung besteht. » 

On admet, de plus, qu'il ne se manifeste d'action réciproque 
entre deux molécules, autrement que par le choc, que quand 
la distance de leurs centres est très petite. Quant à la cha- 
leur, elle résulte, comme nous l'avons déjà dit, de la force 
vive du mouvement vibratoire dans l'intérieur de la masse 
gazeuse. 

Afin de faire bien comprendre l'économie de cette théorie , 
nous détacherons de l'ouvrage de Meyer ; Théorie cinéma- 
tique des Gaz, l'exposé qui en est fait au chapitre de la 
probabilité des chocs moléculaires {Wahrscheinlichkeit mole- 
cularer Zusammenstœsse , § 54). 

L'unité de volume d'un gaz comprend N molécules; si 
nous partageons ce volume en N parties égales , en N petits 
cubes par exemple, chacun de ceux-ci déterminera un espace 
au milieu duquel ne se trouve qu'une seule molécule. Dési- 
gnons par X la valeur du côté d'un de ces cubes élémen- 
taires : X sera, d'après Clausius, la distance moyenne des 
molécules voisines. 

Deux molécules arrivent- elles en contact immédiat au 
moment d'un choc, la chose s'explique parfaitement si on 
admet que les molécules sont entourées d'une enveloppe 
sphérique constituant leur sphère d'activité. Dans cette hypo- 
thèse, la plus courte distance de deux molécules sera le dia- 
mètre de la sphère en question. Le centre de gravité ou le 
centre proprement dit (Schwer-^der Mittelpunkt) d'une molé- 
cule , ne pouvant pénétrer dans la sphère d'action de la voi- 
sine, le rayon de cette dernière est égal à la plus courte dis- 
tance des molécules qui se choquent : c'est-à-dire au diamètre 
de ce qu'on appelle la sphère moléculaire (Molecularsphœre.) 

Après avoir exposé cette hypothèse , Meyer fait remarquer 
qu'elle est contraire à l'idée d'une action réciproque exercée 
à distance par deux molécules voisines ; toutefois il ne la pré- 
sente point comme nécessaire et n'en retient que cette con- 
sidération, que la sphère moléculaire représente l'unité de 
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volume de la molécule, la fraction d'espace qui ne peut 
pénétrer dans la sphère d'action d'une molécule et la sphère 
d'action un volume 8 fois plus grand. 

Cela étant, nous désignerons par cr le rayon de cette der- 
nière ; w cr' représente la surface d'un grand cercle , et la 
particule gazeuse dont on veut étudier le mouvement décrit 
un cylindre de volume w a* X puisqu'elle tend à parcourir la 
moyenne distance moléculaire X. 

Si donc au milieu d'un espace X* se trouve une seule mo- 
lécule, la probabilité pour qu'il y ait une molécule dans le 
cylindre w <j' X, par suite que cette molécule en rencontre une 
autre dans un intervalle X , est représentée par : 

ir ff' X ma' 

~x» — ~X» " 

D'un autre côté, la probabilité que cette particule gazeuse 
n'en rencontre point une autre dans un trajet X mais traverse 
une couche de molécules en repos d'épaisseur X peut être 
représentée par : 

- ir a* X* — ir a' 



X' — X' 

Considérons maintenant M particules au lieu d'une seule 
pénétrant simultanément dans un milieu en repos que nous 
partagerons en un certain nombre de couches d'épaisseur X. 
Dans la première couche, le nombre de ces molécules qui 
s'entrechoquent est égal à : 

Celui des particules qui se meuvent librement à : 



M 



('-^■') 



Le nombre des chocs pour ces dernières dans la deuxième 
couche est égal à : 



te a' / - ir ff'\ 



M 



THÉORIE DE LA CHALEUR. 41 

Celui des molécules qui traversent, à : 

Par la X« couche, on a pour Tune et l'autre espèce de par- 
ticules : 

M 



-Y- y-^^j 

On a donc, pour la somme des chemins des molécules de 
parcours entravé jusqu'à la couche d'ordre X : 

et, par suite, pour somme des chemins : 



2.M--f{i-^y-' 



En divisant par itf on a le chemin moyen : 
Faisant la parenthèse égale à r* il vient : 

remplaçant y par sa valeur, il vient : 

2.(i-^)-'=(,4)' 

X* L X* 
On a donc L =: — ï ou -v = — \ (a) 
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De cette relation , Qausius tire une conclusion très impor- 
tante ; la proportion (a) montre en effet que la longueur du 
chemin L est plus grande que la distance X et d'autant plus 
que le gaz est plus raréfié. L est alors, conformément à la 
définition, le côté du cube élémentaire renfermant une seule 
molécule et <t le rayon d'une sphère d'action, la distance 
à laquelle la force inhérente à la molécule cesse de s'exercer. 
Cela ressort de la théorie aussi bien que de l'expérience qui 
a montré l'absence presque complète de cohésion dans les 
gaz , lorsque nous supposions (ce sont les paroles de Meyer) 
la valeur de a plus petite que celle de X (§ 56. Kinetische 
Théorie der Gase). 

Cette théorie, qui a pris naissance en Allemagne et en 
Angleterre, n'est, nous devons le dire, reçue en France 
qu'avec une extrême réserve. Avec un esprit moins spécu- 
latif, mais plus positif que celui de nos voisins, nos savants 
qui se sont occupés de thermodynamique ont préféré s'en 
remettre à la seule analyse mathématique, plutôt que de 
recourir à des hypothèses plus ou moins justifiées sur le 
groupement et le mode de mouvement moléculaires. Est-ce 
à dire pour cela que nous devions toujours nous tenir sur la 
même réserve et considérer les phénomènes calorifiques 
plutôt au point de vue analytique qu'au point de vue philo- 
sophique? Non, car il y a là un coin du voile de la vérité 
à soulever, et si d'aucuns ne sont pas heureux, d'autres le 
seront peut-être davantage. 

Ces quelques réflexions faites, nous adresserons à la théorie 
actuelle le reproche d'être basée sur trop d'hypothèses, seule- 
ment probables, pour n'avoir pas une chance au moins d'être 
erronée, de ne point reposer sur une base mécanique immé- 
diate, certaine, de laquelle découlent les propriétés ther- 
miques des gaz, et au besoin d'autres propriétés. 

Qu'est-ce, en effet, que cette supposition que les molécules 
gazeuses ne sont point soumises à l'action de la pesanteur, 
supposition admise uniquement pour faire recevoir le mou- 
vement rectiligne? Pourquoi, en outre, limiter la sphère 
d'action moyenne à une surface de rayon inférieur à la dis- 
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tance de deux molécules? Pourquoi placer dans un mouve- 
ment rectiligne de translation l'origine des phénomènes calo- 
rifiques et de pression alors qu'on admet déjà que les molé- 
cules sont par elles-mêmes élastiques? Je m'explique. En 
supposant l'existence d'une sphère d'action , on admet impli- 
citement l'existence de forces centrales dans cette sphère; 
or, ces forces centrales communiquent aux atomes dont est 
formée la molécule un mouvement de rotation qui suffit par- 
faitement, à expliquer les phénomènes dont j'ai parlé tout 
à l'heure. 

Et d'ailleurs, si on se reporte aux résultats donnés par la 
théorie, résultats qui se résument dans les formules : 

1 
p V ^^.-^ n m u^ 

pv =^&^.T 



u :=zu. 



^7a 

V273~ 



où p désigne la pression , v le volume gazeux , u la vitesse 
moléculaire, T la température absolue, on trouve pour 
vitesse de translation de l'hydrogène à 0*, 1848 mètres. 

Si nous portons 1 kilogr. de ce gaz de 0° à la température 
un degré, on trouve comme demi-variation de la force vive 
totale : 

^_ 1 1848* ^274 
^ - 2"- ~^8~^"273 



dont l'équivalent calorifique est : 

1848^ X 274 
2 X 425 X 9, 8 X 273 



= 411 cal. 48. 



Ce résultat est, comme on le voit, tout à fait hors de pro- 
portion avec la quantité de chaleur absorbée , qui est seule- 
ment de 3 cal. 409 pour le gaz, sous pression constante. 

Pour ces diverses raisons, nous rejetterons donc la théorie 
actuelle pour rentrer dans l'hypothèse newtonienne de l'at- 
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traction universelle , persuadés que nous sommes que la 
nature procède toujours par les mêmes voies et les voies les 
plus simples. 
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MOUVEMENT ATOMIQUE 



CHAPITRE pr 

DES MOLÉCULES ET DU MOUVEMENT MOLÉCULAIRE 



Dans cette étude préparatoire, nous considérerons seule- 
ment le cas des molécules biatomiques des gaz simples. 
Une fois leurs éléments dynamiques déterminés, nous exami- 
nerons le cas des autres molécules des substances simples 
ou composées. 

La molécule d'un gaz biatomique est formée de deux 
atomes conjugués assujettis à se mouvoir d'un mouvement 
uniforme sur une surface sphérique qui constitue la molécule 
elle-même. Ce mouvement s'effectue suivant un grand cercle 
de la sphère ; il est soumis aux deux lois suivantes : 

1® La tension moléculaire ou force centrifuge atomique est 
égale au tiers de la pression vive qui s'exerce sur la surface 
de la molécule. 

29 La vitesse de translation est uniforme. 

Première Loi. — La tension moléculaire ou force centri- 
fuge atomique est égale au tiers de la pression vive qui 
s'exerce sur la surface de la molécule. 
On peut donner de cette loi plusieurs démonstrations : 
Si l'on considère un point quelconque de l'espace, la résul- 
tante des pressions extérieures exercées par l'atmosphère est 
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Lorsque la force p :=: 4 ir a'» — rs— agit sur la mûléccde^ la 
vite^e de rotation atumitjae croît de i w. Or. la force p 
agissant pendaat une seconde^ équivaut à one force instan- 
tsoiée : 

^ h d 
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g étant l'accélération due à la pesanteur, on a donc : 

mv^ 4 , , , 

ou, en remplaçant h d par P : 

v^ 4 
myz=-g-7r p» Pgr 

qui est l'expression de la loi précédemment énoncée. 

Deuxième Démonstration. — La pression instantanée qui 
s'exerce en réalité à la surface de la molécule est égale à 

4 ir p\ P gf (Voir plus loin). 

Appliquons le théorème des forces vives et écrivons que le 
travail des forces intérieures est égal au travail des forces 
extérieures , il vient , M désignant la masse moléculaire : 

1 

■gMdt;» = 4 7cp* P gf *P 

S P étant la projection de l'élément trajectoire sur la direction 
de la force. Il vient en intégrant : 

1 4 

2 Mv* = girp» p g; 

or M =: 2 m dans le cas actuel, on peut donc écrire : 
m v* = -g w p' P gf ou in -g w p* P gf 

expression déjà trouvée tout à l'heure. 

Dans cette démonstration, 4 w p% P gf ^p représente le tra- 
vail de la pression, d'où résulte la force attractive. Il est 
facile de justifier cette expression. 

Quand un corps soumis à l'action de la pesanteur se trouve 
placé sur un autre corps qui ne peut pas se déplacer, il 
reste en repos. Est-ce à dire pour cela que son énergie, qui 
apparaît quand il tombe librement, lorsqu'il ne trouve pas 
d'obstacle à son mouvement, cesse de se manifester ? Non, et 
je n'en veux pour preuve que le développement d'électricité 
par la pression de deux corps l'un contre l'autre. Cette force • 
électrique ne provient pas évidemment d'un état d'ensemble 

2 
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de ces corps, mais d'un état propre à leurs plus petites parti- 
cules ; comme la chaleur elle résulte d'un mouvement intestin, 
caché , dont les éléments mécaniques échappent à notre 
observation directe. L'énergie potentielle d'un corps ne fait 
donc que subir une transformation en se réalisant dans les 
molécules elles-mêmes; c'est ce que nous avons exprimé 

dans l'expression de la tension moléculaire : celle - ci 

comprenant un élément qui croit de à v pendant une 
seconde, il est nécessaire en effet de considérer l'action de 
la pression extérieure pendant une seconde également , ce 
qui revient à la remplacer par une force instantanée amenant 

immédiatement la molécule à l'état final . Evaluer le 

p 
travail des forces extérieures d'où résulte l'attraction, c'est 

donc évaluer le travail d'une force égale à la pression instan- 
tanée et non pas seulement à : 

4 ic p\ P. 

A ces deux démonstrations de la loi fondamentale de la 
dynamique des gaz, on peut ajouter la suivante, qui est une 
application du paradoxe hydrostatique. 

Prenons un des cônes élémentaires dont l'ensemble forme 
la sphère moléculaire et supposons la pression instantanée 
s'exerçant en dessous de la base A B ; cette pression a pour 
valeur : 

ir <j\ P g. 

Cela étant, désignons par ^ la masse du cylindre A B A' B' 

,^.- .^ agissant en sens contraire de la pression 

A'.( p \w -^ <»*• P 9^ par V l'accélération d'un point 

k /|\ . /j du cône A B. La pression exercée par 

1 / î \ i celui-ci sur A B étant, comme on le sait, 

I / }— ..\ ! égale à celle d'un cylindre de même base 

jl/.. j Nb ®* ^^ même hauteur, on a : 

ou, en désignant par p la masse du cône A B : 



^ a^ 



3 iM y = ^ a^ P g on iK y = -g- P g. 
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Faisant la somme de toutes ces actions partielles à la sur- 
face de la sphère , il vient : 

ou, en remplaçant y par sa valeur — 

p 

——_^^ p p g 

On peut enfin donner une quatrième démonstration, qui est 
la suivante : 

Le moment de la force ^ q^ P g appliquée sur la base 
du cône A B et répartie uniformément sur toute la masse de 
ce dernier est égal à 

2 

■g fc. w a* P gf 

2 

g- h étant la distance du centre de gravité , — point 

d'application de la résultante de pression, — au centre de 
rotation. 

Faisons la somme de toutes ces actions, sur une sphère 
entière, il vient : 

{a) ^ -^ h. it c P g = -^ ^ p' P g. 

ou , pour une moitié de sphère : 

4 

g- ^p' P g. 

Écrivons que le moment de la force d'attraction appliquée 
à un des deux atomes de la molécule est égal à la demi- 
somme (a) des moments de pression ; il vient : 

y^ .4 

P 
expression déjà trouvée. 

{Voir les compléments au chapitre IV de la Dynamique 
des gaz). 

IL Le mouvement de rotation atomique est un mouvement 



m —. p :=! m V* = -o' Ti P^ p g. 
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uniforme. Celte loi résulte tout d'abord de l'équation du 
mouvement 

4 ir fi' P a ^^ 

V* — — X—-^ — C^ 
ont 

elle résulte en outre des conditions du mouvement qui s'ef- 
fectue suivant un grand cercle de sphère sous l'influence 
d'une force constante. Par l'analyse , on trouve en eflfet que 
dans ce cas la vitesse de rotation est uniforme. 

Quant à la position réciproque des atomes, nous l'établi- 
rons au chapitre des Gaz composés. 



CHAPITRE II 

DU GROUPEMENT MOLÉCULAIRE DANS LES GAZ 



Si l'on considère un gaz en équilibre, contenu dans une 
enveloppe résistante , les molécules dont il est composé 
n'étant pas soumises à la cohésion présentent naturellement 
par l'effet de la pression une disposition telle que l'une quel- 
conque d'entre elles, dans ime couche de niveau ou dans 
une couche de front , est tangente à deux d'une même ligne , 
ou d'une ligne voisine. 

La figure ci -contre rend compte de cette 
disposition et représente aussi bien l'éléva- 
tion d'une couche de front que la coupe 
d'une couche de niveau. 
F»«- L Supposons dans ces conditions les molé- 

cules d'une masse gazeuse contenues dans un rhomboèdre 
régulier ayant n d'entre elles au côté. Il y a donc en 
tout n couches de front, n couches de niveau, ce qui donne 
n* molécules. Le volume de ces dernières est égal à : 

4 
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Quant au rhomboèdre enveloppe, il a pour côté A C 
n 2 p = 2 n p (Fig. I) et pour volume 

V-AC XATP 



Or AH' = A C Cos" A' AH 
Il vient donc : 



V = AC\ Cos'A'AH 
La figure o' o h donne : 

^•z=4p* — p*=:3p* 



o'fc*=:4p\ Cos' oo'h=^p'Cos' A' AH=3^' 
De là, on tire : 



Et, par suite : 



Cos'A'AH::^^ 



F = 8 n» p^ -| = 6 n* p' 



Cela étant , désignons par S le volume des molécules con- 
tenues dans le rhomboèdre de volume F, il vient : 

S _ n^X4 7r p^ _2ir 

F - 3 X 6 n» p^ ~ "9" 

A> ^ o 2 Ftr 
d'où S = — ^û - 

Cette relation est très importante ; elle va nous permettre 
en effet de déterminer en fonction de la pression et du 
volume d'une masse de gaz donnée à une température donnée 
également, la valeur de la vitesse de rotation atomique. 

Prenons, comme exemple, Thydrogène : 1 kilogr. de ce 
gaz occupe à 0^ sous la pression 0,760 un volume : 

^ __ 0,001 X 1000 __ 1 
^-- o;08958 - 0,08958 

Il vient donc, en désignant par N le nombre des molécules 
gazeuses contenues dans 1 kilogr. : 

, 2 ir X 0,76 X 13596 X 9,81 
Nmv' = 0^)8958 X-9 — 
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Or, N m pour le cas de Thydrogène dont les molécules 
sont biatomiques , est égal à 

On a, par conséquent : 

, _ 4 ir X 0. 76 X 13596 X]^"' 
*' - 0708958~X"9 

0,602 0600 
0,497 15Q9 
1,880 8136 

Log v* = 4,133 4112 

0,991 6690 2^952 2111 
0,991 6690 0,954 2425 

7,096 7737 — r,906 4536 
Log V = 7,190 3201 ^ ^^^ ^^ 

V — 3936,9 

Quant à la vitesse de translation, c'est-à-dire à la projec- 
tion de V suivant un diamètre, elle est égale à : 

— =r v 

Log v' = 3,595 1600 — 0,497 1509 = 3,098 0091 

v' = 1253, 2 

Ce nombre est, à 16 mètres près, celui qui représente la 
vitesse de propagation du son dans l'hydrogène. 

Nous trouverons d'ailleurs une vérification directe du 
nombre obtenu par vitesse de rotation atomique pour le gaz 
en question dans la recherche de la chaleur spécifique , cette 
dernière n'étant, ainsi qu'on le verra, que l'équivalent calo- 
rifique de la demi-variation de force vive atomique pour un 
intervalle d'un degré. 

Mais avant de nous occuper de cette question, il est bon 
de montrer comment, au moyen de l'hypothèse des molé- 
cules sphériques, on peut se rendre compte de la variété des 
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formes cristallines, de la variation de densité d'une substance 
dans ses divers états allotropiques. 



CHAPITRE III 

DIFFÉRENTES FORMES DU GROUPEMENT MOLÉCULAIRE 



Étant donné que les molécules sont le lieu géométrique du 
mouvement atomique et que ce lieu est une sphère, on peut 
se proposer de vérifier que toute forme cristalline avec ses 
dérivations, rentre dans un des groupements sphériques 
obtenus en disposant les molécules au contact de toutes les 
façons possibles. 

Mais avant de passer à cette vérification, il est bon dé dire 
quelques mots de la théorie de Haûy sur la constitution des 
cristaux. Le fondateur de la cristallographie avait observé que 
le clivage d'un morceau de spath pris au hasard dans un 
fragment de forme quelconque conduisait toujours à la forme 
rhomboédrique caractéristique du cristal. Il admit alors 
que tous les cristaux de spath calcaire étaient formés de 
rhomboèdres égaux et caractéristiques de Tespèce et d'une 
façon plus générale que tous les cristaux étaient formés par 
l'agglomération de particules élémentaires ou molécules inté- 
grantes. Toute face cristalline doit donc dans cet ordre 
d'idées être considérée comme la résultante d'un alignement 
de molécules intégrantes, et toute variation comme provenant 
du décroissement dans le nombre des particules composant 
les Ugnes successives de ces mêmes molécules. 

En partant de cette considération et d'autres relatives à la 
symétrie physique, on est arrivé à réduire à six le nombre 
des types cristallins essentiellement différents et caractérisés 
chacun par la nature des axes. Ceux-ci toutefois ne repré- 
sentent pas autre chose qu'une direction; ce sont, en réalité, 
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de simples lignes géométriques idéales auxquelles sont rap- 
portés tous les éléments du cristal, et ils ne nous disent 
absolument rien sur le groupement moléculaire , sur l'origine 
de la forme typique de la molécule intégrante. 

De la théorie de Haûy, nous ne retiendrons que Tidée des 
alignements moléculaires et nous rechercherons tout d'abord 
quels sont les groupements de molécules sphériques corres- 
pondant à des formes d'équilibre stable. 

Pour cette recherche, nous supposerons taillé dans le 
cristal, reposant sur sa base, un prisme de n couches, de 
n* molécules, avec la condition i zz 2 n p, p étant le rayon 
moléculaire, l une arête commune des différents polyèdres 
qu'on peut obtenir en groupant les molécules de toutes les 
façons possibles. 

Considérons tout d'abord une couche de niveau; il est 
évident qu'on ne peut réaliser pour elle que deux formes 
terminales ou d'équilibre moléculaire. Dans la première, les 
molécules de chaque ligne de front sont tangentes deux à 
deux, ainsi que celle des lignes de taille perpendiculaires 
à la direction des lignes de front. Dans la seconde, les molé- 
cules des lignes de front sont encore tangentes deux à deux, 
mais chacune d'elles est tangente à deux de la ligne de front 
voisine. 

Les deux figures ci-dessous rendent compte de cette dispo- 
sition : 




Fig. I. Fig. II. 

Dans ce cas, l'on a pour expression de la surface de base 

>Si=2np.2np = 4n^P^;S2 = 2np.np j/3" 

= 2 n^ P V 3 

P ^/^" étant égal à 00', hauteur du triangle OO'O". 
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Passons actuellement aux couches de niveau supérieures : 
il peut se présenter trois cas de groupements différents pour 
chacune des dispositions de la première couche de niveau 
précédemment indiquées. 

Dans le cas où les axes moléculaires de cette première 
couche sont rectangulaires, les molécules d'une ligne de front 
de la couche supérieure peuvent être tangentes à une, à 
deux ou à quatre de la couche inférieure. 

Dans le second cas, celui des axes inclinés à 60°, elles 
peuvent être tangentes à une, deux ou trois d'une couche 
voisine. 

Premier Mode de Groupement. — Les axes, moléculaires 
de la base sont rectangulaires. 

Premier Groupement. — Une molécule d'une couche est 
tangente à une seule de la voisine. 
Les dimensions du prisme sont alors : 

2 n p, 2 n p, 2 n p, ou i, i, l, 

Et le volume : l' = V. 

Deuxième Groupement. — Une molécule d'une couche est 
tangente à deux de la voisine. 
Dimensions du prisme enveloppe : 

2 n p, 2 n p, n p /"à, ou l, l, ^ \^ 

Volume : P = ^-^. 

Troisième Groupement. — Une molécule d'une couche est 
tangente à quatre de la voisine. 

Dans ce cas, il est nécessaire de déterminer la distance des 

plans diamétraux de deux couches voisines. Dans la figure 

••^ ci-contre, o' représente la projection du centre de 

la sphère tangente à oo^o^o^^ oo' la projection 

de la distance vraie des centres oo'. La distance 

cherchée est égale par conséquent au côté de 

l'angle droit d'un triangle rectangle dont on connaît l'autre 

côté oo' => p )/ 2 et l'hypoténuse zz 2 p ; 




d = / 4 p2 _ 



00 



*t 
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Les dimensions du prisme sont donc : 2 n p, 2 n p, n p / 2 
ou l, l, —cf—y de sorte qu'on a pour son volume V^ = —9—. 

Deuxième Mode de Groupement. — Les axes moléculaires 
de la base sont inclinés à 60^. 

Quatrième Groupement. — Une molécule d'une couche est 
tangente à une seule de la couche voisine. 

Dimensions du prisme : 2 n p, n p j/ 3 , 2 n p ou ï, (^-^j l* 



Volume 






Cinquième^ Groupement. — Une molécule d'une couche est 
tangente à deux de la couche voisine. 

Dimensions du prisme-enveloppe :2 n py n p [/Ty n p /"î", 

ou /, 2^— , -^2- • 

3 V 
Volume : V^ =z —r-. 

Sixième Groupement. — Une molécule d'une couche est 
tangente à trois de la couche voisine. 

Dimensions du prisme-enveloppe : 

'2 n p, n p |/"3 , n d 

d = t/~47'~^^^ôo'^ = 00" 

2 ,- 
00' = 3- p t/ 3 

0' étant le point de rencontre des bissectrices du triangle 
équilatéral a' a. On a donc : 




"7T- P . 3 



00' — "g"P • ^ — 3" P 
Il vient, par conséquent, pour valeur de d : 

d = 2p \/|-. 

l /2^ P 

Il vient donc : Fg = l . -^ /^ . î y -^ m -r^. 
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Les résultats précédemment obtenus se résument dans le 
tableau suivant : 

•'» - 4 • 

Supposons maintenant que les molécules aient même 
volume et se trouvent prises successivement dans les grou- 
pements y,, Fj, Fj, etc., chacun de ces prismes V^,,F^, 
F,, etc., en comprenant un nombre égal n' les densités des 
cristaux varieront naturellement en raison inverse des volumes. 
Il vient donc : 

^. - 2 _ 1 4442 - ^^- ^ - !^I- .?--l,154 
1=4 = 1,333 (§.= 3'^=i,(» 

£• = 1,06. 

C'est dans ces six groupements moléculaires que nous 
venons de déterminer que nous ferons rentrer les six types 
cristallins, et cela, en conservant l'hypothèse des décroisse- 
sements de Haûy, appliquée aux molécules sphériques. 

Comment y rentrent-ils? Sous Tinfluence de quelles forces? 
C'est ce qu'il nous est actuellement impossible de déterminer. 
Si nous penchons cependant vers cette hypothèse sans la 
justifier directement, c'est en nous appuyant sur certaines 
considérations relatives à l'allotropie . 

Quand un corps subit des modifications allotropiques, sa 
densité prise à la même température dans des états diffé- 
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rents, subit elle-même une variation. Dans Tordre d'idées où 
nous sommes placés, cette variation peut tenir à deux causes, 
ou bien à une différence dans le volume des molécules ou 
bien à une différence dans le groupement. C'est cette der- 
nière qui nous semble prévaloir : en effet, si nous prenons 
de l'eau liquide et de la glace à 0°; nous savons que la for- 
mation de cette dernière se traduit par une augmentation 
brusque du volume de l'eau liquide. Nous savons de plus que 
l'eau agitée ne se congèle pas à 0> et qu'on peut abaisser 
dans les conditions ordinaires la température jusqu'à — i2^ 
et même — 20> (Expériences de Gay-Lussac et Despretz) , 
sans que l'eau passe à l'état solide. Mais que l'on vienne à 
remuer l'appareil ou à faire vibrer le vase qui la contient, 
et la solidification s'opère instantanément. Le passage à l'état 
solide n'est donc point dans la dépendance de la molécule 
en elle-même, puisque, dans des conditions dynamiques et 
thermiques identiques, la même substance peut affecter deux 
états différents, suivant que les molécules sont en repos ou 
non, l'une par rapport à l'autre. Quoi de plus naturel que la 
rupture, sans changement de volume, d'un équilibre instable, 
le passage d'un mode de groupement moléculaire dans un 
autre par une simple secousse? Quelle cause s'oppose à la 
congélation, même à — 10° et à — i5^ de l'eau agitée, sinon 
le mouvement de translation des molécules , qui les empêche 
de prendre la position qu'elles occupent dans l'eau à l'état de 
glace? Pour ces raisons donc, nous verrons dans l'allotropie 
le résultat du passage d'un mode de groupement dans un 
autre, sans variation aucune dans le volume moléculaire quand 
le changement d'état s'opère à une température donnée. 

Si notre hypothèse est juste, nous devons trouver pour 
rapport des densités de la glace et de l'eau à 0^, un des 
nombres indiqués dans le précédent tableau, ainsi qu'il est 
d'ailleurs facile de le comprendre. On trouve en effet le 
nombre 1 ,06 qui correspond pour la glace au groupement F^, 
qui est celui des gaz, et pour Teau au groupement Fg. 
Ce résultat est d'ailleurs corroboré par les propriétés ther- 
miques de la glace et de la vapeur d'eau qui appartiennent 
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au même groupement : la chaleur spécifique de la première 
a, en effet, été trouvée égale à 0,474, celle de la seconde 
à 0,477 (Jamin, Ph., tome II, p. 41), et cela est tout naturel, 
si on se reporte aux principes de dynamique précédemment 
établis. 

Ces quelques réflexions faites , nous allons passer en revue 
les différents corps les plus remarquables au point de vue de 
l'allotropie. 

Eau et Glace. 

A 0°, la densité de Teau liquide est égale à 0,999873, celle 
de la glace â 0,92 d'après les uns, à 0,94 d'après Naquet 
(Chimie, tome I, p. 133). Nous prendrons ce dernier nombre. 
Il vient pour rapport des densités 



0,999873 _ . ^^ 
"0,94 — ^'^^• 



Ce résultat est sensiblement égal à celui que nous avons 
trouvé pour rapport des volumes enveloppes des groupe- 
ments FjF^, V^V^. Que l'eau liquide appartienne au grou- 
pement F, ou au groupement Fg, toujours est-il que la glace 
appartient au groupement V^. 

Phosphore mou et Phosphore rouge. 

Les expériences de M. Schrœtter ont démontré que la den- 
sité du phosphore mou variait de 1,82 à 1,84; quant à celle 
du phosphore rouge, on sait qu'elle est égale à 2,10. Prenons 
pour le phosphore mou 1,82, il vient, pour rapport des den- 
sités : 

240 _ . ^KO 

1,82 - ^'^^"^ 
qui correspond aux groupements V^V^j '^i^i? ^5^2- 

Arsenic vitreux noir et Arsenic cristallisé. 

L'arsenic vitreux noir, qu'on obtient en condensant à 220® 
la vapeur d'arsenic, a une densité de 4,713; à 360°, il se 
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transforme avec dégagement de chaleur en arsenic cristallisé 
de densité 5,75. Il vient donc : 

Ces deux variétés d'arsenic appartiennent donc aux grou- 
pements FjF, ou F^F,. 

Soufre prismatique et octaédrique. 

Le premier a pour densité 1,97, le second 2,072. Ici, le 
rapport des densités est un peu inférieur à celui qu'on devrait 
trouver, 1,06; il est égal à 1,051. Mais il est vrai qu'on peut 
admettre qu'à la température ordinaire le soufre prismatique 
renferme des parcelles de la variété octaédrique en laquelle 
il tend toujours à se transformer : de là une augmentation 
dans la densité observée 1,97, densité qui très probablement 
est inférieure à ce nombre pour des cristaux absolument 
purs. 

Sélénium. 

On connaît de ce corps trois variétés : le sélénium noir 
cristallin , de densité 4,808 (Hittorf) ; le sélénium rouge cris- 
tallisé, de densité 4,509; le sélénium rouge amorphe, de 
densité 4,26. Désignons par d, A\ d"^ ces trois densités. 
Il vient : 

d __4,808__ 

d' - 4,509 -^'"^ 

<^: - i>509. - 1 058 
d" ~ 4,26 ~ ^'"^' 

Le sélénium noir cristallin appartient donc au groupe- 
ment Fg, la seconde variété au groupement F^, la troisième 
au groupement V,. Nous prenons F, pour le sélénium p à 
cause de la forme cristalline qui est celle du prisme clino- 
rhombique. Cette forme, en effet, découle très bien de ce 
groupement pour lequel les axes moléculaires des couches de 
niveau sont rectangulaires et ceux des lignes de front inclinés 
sur le plan des couches de niveau. 

Les résultats précédents, d'accord avec ceux de la théorie, 
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indiquent donc plus qu'une coïncidence accidentelle : Texis- 
tence d'une loi qui est^elle des groupements moléculaires. 
C'est déjà là, ce nous semble, un point acquis à la théorie, 
en attendant qu'on puisse établir les lois d'ordre mécanique 
régissant la cristallisation. 



CHAPITRE IV 

PROPRIÉTÉS THERMIQUES ET DYNAMIQUES DES GAZ SIMPLES. 
CHALEURS SPÉCIFIQUES. — LOI DE MARIOTTE 



La force attractive qui émane du centre de la molé- 
cule m est égale , ainsi qu'il a été établi au chapitre I , 

4 

à : -ô* w p^ P gf. 

Quant au travail m ^ de cette force , il est égal à : 

3 ir p» P gf. 

Cela étant, désignons par v et v' les vitesses de rotation 
atomiques d'un gaz aux températures O et 1®, par a le coef- 
ficient de dilatation sous pression constante ; il vient pour le 
travail effectué pendant la variation : 

Ç (v'^ -v^) = |-^p* [(1 + a) - 1] P âf = I .r p» a P gf 

dont l'équivalent calorifique est en représentant par E zr 425, 
l'équivalent mécanique de la chaleur : 



2 , P g m / v'' — v^\ 



Désignons par N le nombre des molécules contenues dans 
un kilogramme de gaz à 0<>, sous la pression 0,76 et nous 
aurons : 
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2 12 Fit 

Ot,N yrif f>* = -^ — g—, V étant le volume occupé par le 

gaz à la température 0* sous la pression normale. 

Q-^ a P g représente alors la chaleur spécifique du gaz 

sous pression constante. 

Prenons comme exemples les différents gaz simples : hydro- 
gène, oxygène, azote, air. 

Hydrogène. — Pour ce gaz, le poids du litre est égal 
à 0,0895, le coefficient de dUatation à 0,003661. Il vient par 
conséquent, pour chaleur spécifique de ce gaz : 

3 ,1416 X 135 96 X 0,76 X 9,8 1 X , 00366 1 

9"X'0;0895"X 425 

0,4971509 
4,1334112 
Log. C = r;8808136 0,9542425 

0,9916690 5;9518230 

3,5436353 2,6283889 



3,0636800 — 2,5344544 
Log. C = 0,5322256 
C = 3,406. 
L'expérience donne : C =. 3,409. 

Oxygène. — Pour ce gaz, le coefficient de dilatation est 
remplacé par 0,00367, 0,0895 par 1,4298, de sorte qu'on a : 

^ _ 3,1416 X 13596 X 0,76 X 9, 81 X 0,00367 
^ — ^9 X 1,4298 X 425 

Log. C = 0,4971509 

4,1334112 

1^8808136 0,9542425 

0,9916690 0,1552753 

3^,5646661 2,6283889 



3,0677108 — 3,7379067 
Log. C = r,3298041 

C = 0,2137 
Nombre trouvé par l'expérience : 0,217. 
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. r._ 3 ,1416 X 13596 X 0,76 x 9,8 1 x 0,00367 
AZOTE : G - -- g ^ ^2561 X 4 25 

Log. C — 0,4971509 

4,1334112 

Ï78808136 0.9542425 
0,9916690 0,0990242 
3;5646661 2,6283889 



3,0677108 — 3,6816556 
Log. C = 1,3860552 

C - 0,2432. 

Nombre trouvé : 0,2438. 

Air coefficient de dilatation : 0,00367. 

Poids du litre : 1,2932. 

^_ 3,1416 X 13 596 X 0,76 X 9,8 1 X 0,00367 _ ^ ç^r^^ 
^"" 9x1,2932x425^ - u,zî»c5. 

Nombre trouvé : 0,2374. 

Dans la deuxième démonstration donnée au chapitre V^ de 
la proposition fondamentale de la dynamique des gaz, il a été 
établi que le travail moléculaire égal au travail de la pression 
était le double du travail atomique pour les gaz dont la 
molécule est formée de deux atomes. On vient cependant de 
constater que le travail effectué, ou du moins celui qui a pour 
mesure la chaleur spécifique observée, représente la moitié 
seulement du travail moléculaire pendant la variation éprou- 
vée par la vitesse de sa rotation. 

Il est facile d'expliquer cette apparente anomalie par la 
considération de l'attraction réciproque des atomes qui se 
meuvent en conjugaison sur un grand cercle de la sphère 
moléculaire. Chacun d'eux, en effet, peut être considéré 

comme le point d'application d'une force d'attraction — , 

p 

laquelle varie en raison inverse de la distance et agit par 
conséquent sur l'autre atome avec une intensité égale 

à m ô— . Or, sur cet atome, agit déjà une force m — , qui est 

due à l'attraction du centre de la molécule. Les choses se 

3 



l 



Or, on a m --= -3- ^ p* P g^ 



34 CHALEURS SPÉCIFIQUES. 

passent donc comme si à cet atome était appliquée une 
force:-y- + -27--3-5^. 

vl 4 

p 

Il vient donc — ^ —- = 2 w p* P gf, c'est-à-dire que la 
force agissant sur Tatome est égale à la force agissant réelle- 
ment sur la surface de la moitié de sphère sur laquelle il se 

trouve. Il vient par conséquent, pour travail effectué, par 

2 V* 

cette force : 2 w p* P gf * p -:: d T, d'où T = -g w p> . P gf = m -g' • 

Si, par suite d'une variation, 3 -g - change, par raison de 
symétrie, l'autre moitié de sphère subit la même variation, 
sans qu'il soit besoin de communiquer à la molécule ime 
quantité de chaleur plus grande que celle qui produit le 
changement d'état de la première moitié, et cela se conçoit, 
puisque la force attractive émanant du centre s'exerce dans 
toutes les directions; 

Pour les gaz lourds, comme le chlore et le brome, on 

trouve , en appliquant la méthode précédente à la recherche 

des chaleurs spécifiques, les nombres : 0,0963 et 0,04267, au 

lieu des nombres 0,120 et 0,0555 trouvés par l'expérience et 

1 
qui sont de -/- plus forts. 

Il faudrait conclure de là que la force appliquée à chaque 

. 3m v' . .,,3wt;* 
atome — q est augmentée de — g . 

D'où vient cette augmentation ? Une seule hypothèse nous 
semble admissible : celle qui consisterait à attribuer aux 
atomes de chlore et de brome une attraction propre, autre 
que celle qui résulte de l'action des forces extérieures. * 

Rapport des Chaleurs spécifiques à volume constant 

et à volume variable. 

Dans la théorie des gaz actuellement adoptée en physique. 



* Voir TAppendice , pour une solution de cette question. 
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on admet que, dans les gaz dont la température s'élève, le 
volume restant constant, la chaleur spécifique absorbée dans 
la production du changement d'état représente la quçuitité de 
chaleur réellement présente dans le gaz. Dans notre théorie, 
il n'en est pas de même, ainsi qu'on peut s'en convaincre en 
se rappelant que les deux coefficients de dilatation , à volume 
constant et sous pression constante, sont sensiblement les 
mêmes. Et c'est une chose facile à établir, même avec les 
données de l'autre théorie. 
En pareil cas, nous donnerons d'abord le principe de la 

méthode de comparaison électrique par laquelle MM. Jamin 

C 
et Richard sont parvenus à déterminer le rapport — des 

chaleurs spécifiques. 

Si la pression reste constante pendant toute la durée d'une 
expérience, on a, pour chaleur absorbée pendant une 
variation : Q = P C A f . 

P désignant le poids du gaz , C sa chaleur spécifique sous 

pression constante, A Ha variation de température. 

A u 
Or : A < n: , a étant le coefficient de dilatation du gaz, 

il vient donc : Q = — — — (1). 
On a de même, quand le volume reste constant : 
Q = — - — ^ (2) avec la relation àp = ap /i f. 

Si les quantités de chaleur Q sont égales, il vient, en 
combinant les équations (1) et (2) : 

A p 



c ~ii t> A f 



t> 



Le rapport en question a été trouvé par l'expérience égal 
à : 1,414. 

Pour donner une juste idée de la manière dont les choses 
se passent, prenons une masse de 1 kilogr. d'hydrogène, à 
laquelle on a cédé une quantité de chaleur nécessaire pour 
l'élever à la température de 10O> sous pression constante : 
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à volume constant, la même quantité de chaleur élèvera la 
température à 141<» 4. 

D'où vient cette différence ? Uniquement d'un travail virtuel 
de compression de sens contraire à celui de la dilatation, 
travail développant une certaine quantité de chaleur qui 
s'ajoute à la chaleur absorbée. C'est ce que nous allons 
démontrer : 

Quand un gaz renfermé, dans une enveloppe sous une 
pression donnée est soumis à l'action de la chaleur, il se 
dilate et absorbe par kilogramme et par degré une quantité 
de chaleur égale à C (3,409 pour l'hydrogène). Si on le 
ramène alors au volume initial, il faut dépenser un certain 
travail qui se traduit dans le gaz par un accroissement de 
température, de force vive. Or, ce travail de compression 
s'effectue de lui-même quand le gaz s'échauffe à volume con- 
stant : les choses, en effet, se passent absolument comme 
s'il se dilatait librement, puis se trouvait ramené au volume 
initial, sous l'influence d'une force extérieure qui est ici la 
résistance croissante des parois du vase qui le renferme. 
C'est le travail virtuel de cette force que je désigne sous le 
nom de travail virtuel de compression. 

Nous allons l'évaluer en supposant le gaz comprimé à tem- 
pérature constante, c'est-à-dire en supposant que la chaleur, 
traduction thermique du travail de compression, se perd 
à chaque instant par rayonnement ou par conductibilité. 

Il vient, en ce cas, pour expression du travail de com- 

pression: T = (iJLi^+l^Ll! ) (p' _ p) (P + F), 

P' étant la pression finale et la molécule biatomique. 

Supposons que la dilatation de p à p' ait été accompagnée 
d'une élévation de température de 1®. On a : 

r=2.p»(l + j>î;()0366') (^17)0366 - 1) ^ 2,00366. 

Si nous nous reportons maintenant à l'équation du travail 
des forces intérieures, il vient, pour rapport de ces deux tra- 
vaux avec l'hydrogène : 
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T _ 2^p ' P g 0,00366 _ 3,409 

T - '3 X 2 ir p» P. 0,00241 X 2,00366 - ~^~ 

d'où a; = 1 cal. 374. 

Si le gaz perdait à chaque instant la chaleur développée , 
la chaleur cédée par le foyer dans Tintervalle considéré pro- 
duirait seule sa variation accoutumée et la température ne 
varierait que d'un degré. Mais le gaz la conserve, cette cha- 
leur développée par le travail virtuel de compression, et elle 
s'ajoute à celle qui a été réellement absorbée. Il faut donc 
considérer, en outre de cette dernière, l'action virtuelle, je 
le répète, des parois du vase qui contient le gaz. 

Ajoutons la quantité de chaleur qui en résulte à la cha- 
leur cédée pendant la première variation, ce qui [donne : 
3,409 + 1,374 = 4,783. 

Si donc notre hypothèse de la proportionnalité de la force 
vive à la température est exacte, nous devons trouver : 

c - At -3,409"-^'^'^ 
qui est bien le nombre trouvé. 

Loi de Mariotte. 

Cette loi peut s'énoncer de la façon suivante : 
Le volume d'une masse donnée de gaz varie en raison 
inverse de la pression ; la température restant constante. 

L'équation de tension moléculaire appliquée à deux cir- 
constances dynamiques différentes, donne : 

v' 4 



m 



= -j^p' Pg{i) 



P 
mX- = ^^p''P'g{2) 

Combinant (1) et (2), il vient : 

4 4 

-g- ir p» Pgf =:-^ ir p" F gf, d'où : 

Or, en désignant par V le volume du gaz à la température 
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considérée sous la pression P, par V son volume sous la 
pression P' : 

2 "g""- P = 2 ^'^ P\ d'où, enfin : 

qui renferme Fénoncé même de la loi de Mariette. 

Ainsi que nous venons de le voir dans ce chapitre , l'hypo- 
thèse du mouvement de rotation des atomes sur des surfaces 
sphériques et la loi fondamentale de tension moléculaire qui 
en découle, rendent parfaitement compte des phénomènes 
thermiques et dynamiques dont une masse donnée de gaz 
peut être le siège ; mieux que cela : permettent de les pré- 
voir, de les déterminer avec une précision qui n'aurait pas 
de raison d'être à cause de la nature même de la méthode , 
si l'hypothèse n'était juste. 

Une autre coïncidence remarquable vient encore à l'appui 
de ce que j'avance : elle regarde la vitesse de propagation du 
son dans les gaz. Si, en effet, on divise par ir le nombre qui 
exprime la vitesse de rotation atomique, suivant un grand 
cercle de la molécule, on obtient la vitesse de translation 
suivant un diamètre moléculaire. Or le nombre ainsi obtenu 
représente précisément la vitesse de translation du son dans 
le gaz. Ce fait s'explique parfaitement si on se reporte à la 
fois aux résultats fournis par l'analyse du mouvement vibra- 
toire dans les tuyaux et à ceux fournis par la loi de tension 
moléculaire. Pour les diverses tranches comprises entre deux 
nœuds successifs , la pression diffère en effet de la pression 
extérieure , et c'est aux points où cette différence est la plus 
grande que le son est le plus intense : aux nœuds où cette 
différence est nulle, il n'y a production d'aucun son. La ten- 

sion moléculaire m — croît ou décroît donc dans ces condi- 

p 
tiens de couche en couche et donne naissance à un mouve- 
ment vibratoire, mais aussi il faut observer qu'elle se tran- 
sporte chaque fois d'une couche à la suivante par l'intermé- 
diaire de chacun des atomes qui se trouvent au contact à 
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rorifice avec les forces extérieures, causes du mouvement 
vibratoire , c'est-à-dire par le passage de chacun des atomes 
de Favant à Tanière de la molécule. La vitesse de translation 

atomique — représente donc la vitesse avec laquelle la ten- 
sion se transporte d'une couche à l'autre . 

C'est ce que nous allons vérifier par l'air à l'aide du prin- 
cipe de transmission que je viens d'établir, c'est-à-dire par la 
seule connaissance de la vitesse de rotation atomique de 
l'oxygène et de l'azote v et v\ — D'après les expériences 
de Dumas et de Boussingault, il résulte que, sur 1000 parties 
en volume, l'air en comprend 209 d'oxygène et 791 d'azote. 
Comme les volumes des molécules d'azote et d'oxygène sont 
égaux, on peut dire que, sur 1000 molécules, l'air en contient 
209 d'oxygène et 791 d'azote. Supposons - les toutes placées 
sur une même ligne, on aura évidemment pour vitesse 
moyenne de translation des atomes dans cette direction : 

1 209 V + 791 v' ... 

^=^ 1000 (*) 

il reste donc à chercher v et «'. 

Pour l'oxygène, on a, en se reportant au calcul déjà fait 
pour l'hydrogène : 

Log. V — log. V '^ 4298 x^9 — ~ 2,9936279 

Log. ^ = 2,496477, d'où ~ = 313,67. 

Pour l'azote, il vient : 

T ^„ ..'— i«„ 1 / ^ ^^ 0,76 X 13596 >< 9,81 »" q /km hkok 
Log. V = log. y 1 256r><9^^ ~ 3,0217535. 

Log. -- = 2 5246026, d'où — = 334,66. 

V t?' 

Remplaçant — et — par leurs valeurs dans (1) , il vient : 
_ 209 X 313 ,67 + 791 X 334,66 _ ,^ ^^ 

nombre trouvé pour vitesse de propagation du son dans 
l'air. 



CHAPITRE V 

DE l'état naissant. — MOLÉCULES MONOATOMIQUES 



On désigne en chimie , par état naissant , l'état d'un gaz au 
moment où il se dégage d'une combinaison et où il possède 
des propriétés, des affinités plus énergiques que lorsqu'il 
se présente dans l'état moléculaire ordinaire. L'état naissant 
est, à proprement parler, caractérisé par ce fait, que les 
atomes n'exer-cent point encore d'action réciproque, sont plus 
aptes à entrer dans une combinaison avec d'autres atomes 
et dégagent dans cette combinaison une quantité de chaleur 
plus grande que dans les conditions ordinaires ; c'est, en un 
mot, l'état atomique vrai. Très instable, il faut le saisir au 
moment même de sa formation , avant qu'il ne se transforme 
dans l'état moléculaire. Cette transformation opérée , on voit 
les affinités chimiques diminuer notablement d'intensité. 
C'est ainsi que certaines réactions possibles avec l'hydrogène 
naissant, par exemple, ne le sont plus avec l'hydrogène 
ordinaire. 

De ce nombre sont la transformation de l'indigo* bleu en 
indigo blanc : 

C H' AzO + H\ 

celle de l'acélone en alcool isopropylique, des sels ferriques 
en sels ferreux, de la nitrobenzine en aniline, etc. 

Si l'on se reporte à Téquation générale du mouvement ato- 
mique : 

v^ 4 

M -^ = -^ ir p* P gf. 

on voit que, la molécule étant monoatomique, la vitesse 
de rotation est égale au produit de la vitesse de rotation 
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moléculaire par {/^. L'attraction du centre est alors égale 

, 2 m tj* . „ -, . 3 mtj* „ , . . ^. 

a , SI Ion désigne par — — celle du centre ajoutée 

à l'attraction réciproque des atomes dans le cas de la molé- 
cule biatomique. 

Si la molécule est monoatomique^ l'atome dont elle se com- 
pose dégagera donc plus de chaleur que s'il venait d'une 
molécule biatomique quand il entrera en combinaison avec 
d'autres atomes. En effet, quelle que soit l'origine de la 
transformation, l'état moléculaire du composé final est iden- 
tique dans les deux cas ; mais , dans l'un , la force vive d'un 
ou de plusieurs atomes composants a été plus grande que 
dans l'autre ; la chaleur dégagée doit donc être plus grande 
elle-même. 

Nous avons dit qu'à l'état naissant les propriétés chimiques 
d'un gaz étaient plus accusées, plus énergiques que dans 
l'état moléculaire ; que cet état naissant était de courte durée 
et tendait à se transformer dans le second. Si en effet l'on 
met en présence deux gaz dans les conditions ordinaires, le 
chlore et l'hydrogène, qui n'ont point d'action l'un sur l'autre 
dans l'obscurité, le fait de leur non- combinaison s'expUque 
parfaitement, si l'on considère qu'au moment où les atomes 
de deux molécules tangentes sont situées sur un même axe , 
les attractions atomiques égales et de directions contraires se 
font équilibre. Les choses se passent alors comme si les 
molécules des deux gaz étaient de même nature , c'est-à-dire 
ou formées toutes d'hydrogène, ou formées toutes de chlore, 
11 n'en est plus de même lorsqu'on opère avec un gaz con- 
densé, comme l'hydrogène occlus, ou bien avec un gaz sus- 
ceptible de donner naissance à un état naissant, comme le 
chlore insolé. Dans ce cas, la combinaison se fait immédiate- 
ment, même dans l'obscurité. 

Comme nous venons de le voir, c'est pour le gaz naissant 

que l'attraction est la plus forte , puisque , pour le 

fît V* 

gaz dans l'état moléculaire , elle n'est que 3 -g— • L'équilibre 
ne peut donc pas persister entre une molécule monoatomique 
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et une molécule biatomique, et une combinaison doit forcé- 
ment s'ensuivre entre des éléments même très réfractaires 
à ht combinaison directe. 

Actuellement, on admet Texistence à l'état de vapeurs de 
molécules monoatomiques , ou plutôt on admet la stabilité 
de l'existence de ces molécules. Tel est le cas, par exemple, 
des vapeurs de mercure, de zinc, de cadmium. Nous ne 
croyons pas, pour notre part, qu'il en soit ainsi et nous admet- 
trions plus volontiers, par exemple, que le poids atomique 200 
regardé comme poids atomique du mercure, représente le 
poids de deux atomes, ou, à plus proprement parler, de deux 
soiis-atomes , si l'on conserve le nom d'atome au groupe de 
deux atomes accolés qui se meuvent dans l'orbite de la molé- 
cule mercurielle. L'attraction qui s'exerce d'atome à atome 
dans les vapeurs du gaz momentanément •monoatomique a, 
en effet, pour résultat la formation d'une molécule au mini- 
mum biatomique. Prenons par exemple les deux molé- 
cules et o' au moment où les atomes a a' sont conjugués 
par rapport aux centres. 

^••.., '^ — ^..^ En outre de l'action de o sur o', il y a 

^i^L_.?....X évidemment celle de a sur a' qui s'ajoute 

N.. y V y à la première et tend à augmenter la 

vitesse de rotation de a' et par suite à rendre instable l'état 
moléculaire primitif oo\ a' tend alors à pénétrer dans la 
sphère d'action de la molécule voisine de droite et à former 
avec l'atome de cette dernière une molécule biatomique. 

Les expériences de Kundt et Warburg ne sont pas en réalité 
tellement concluantes, la conséquence qui en ressort n'est 
pas tellement évidente que l'on puisse, en s'appuyant sur 
elles, dire qu'il existe des molécules monoatoraiques stables. 

Il suffit, en effet, de passer en revue les divers cas où 
l'oxygène se présente ou peut se trouver facilement à l'état 
naissant, pour rester persuadé de l'instabilité de ces modes 
de groupement atomique et de la tendance des atomes à en- 
trer en combinaison. 

Nous prendrons d'abord l'osone 0* ; ce corps , on le sait , 
est facilement décomposable en ses éléments, moléculaire et 
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atomique 0* et 0; aussi possède-t-il la propriété d'oxyder 
l'argent même à la température ordinaire, alors que le gaz 
dans l'état moléculaire n'a aucune action sur ce métal, même 
lorsqu'il est en fusion. C'est encore à cette tendance qu'il a 
de donner de l'oxygène atomique qu'il faut attribuer son 
action sur l'oxyde d'argent, qu'il décompose avec explosion en 
donnant de l'argent métallique et du gaz oxygène. 

Ag^ 0+ 0' =Ag^-\'2 0\ 

L'argent ayant moins d'affinité pour l'oxygène que celui-ci 
pour lui-même, puisqu'il ne peut décomposer la molécule de 
ce gaz pour donner de l'oxyde, n'est-il pas évident qu'au 
moment où l'oxygène de 0* va se trouver en présence de 
celui de Ag^ pour lequel il éprouve une affinité supérieure 
à celle de l'argent, il va se combiner avec lui pour reconsti- 
tuer de l'oxygène moléculaire. 

Le mode de formation même de l'ozone au moyen de 
décharges électriques à travers l'oxygène est une preuve 
de plus à l'appui de ce que j'avance au sujet de l'instabilité 
des molécules monoatomiques. Pour que l'ozone prenne nais- 
sance, il faut évidemment qu'un certain nombre de molécules 
biatomiques soient décomposées en leurs éléments, puisque 
sa composition est telle que sa molécule comprend trois 
atomes d'oxygène. Il devient alors évident que, si l'état mo- 
noatomique est staWe, les atomes d'oxygène mis en liberté 
n'entreront pas dans la composition d'une molécule stable 
comme 0% s'ils n'y sont sollicités par une force nouvelle, une 
affinité plus marquée qui vient précisément de l'état atomique. 

La production de l'acide azotique pendant les orages est 
certainement due encore à la mise en présence d'éléments 
atomiques provenant de la décomposition des molécules d'air 
sous l'influence des décharges de la foudre. Faut-il rappeler 
qu'en faisant passer dans l'air l'étincelle d'une bobine de 
Ruhmkorff, on observe presque aussitôt la formation de 
vapeurs nitreuses auxquelles ne peuvent jamais donner nais- 
sance les deux gaz azotç et oxygène pris dans les conditious 
ordinaires? 
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Si les acides chromique et manganique possèdent les pro- 
priétés oxydantes que Ton sait, n'est-ce pas grâce à leur ten- 
dance à donner de l'oxygène atomique : 

2 Cr 0* = (7r* 0' + 0' + 

et de même pour l'acide azotique. 

L'acide arsénieux ne possède, comme on le sait, aucune 
odeur lorsqu'on le réduit en vapeurs, et cependant il se mani- 
feste une forte odeur d'ail caractéristique lorsqu'il se forme 
par combustion de l'arsenic à l'air. D'où vient cette odeur, si 
ce n'est de l'oxygène atomique mis en liberté ? En effet, pour 
transformer As* en As* 0*, il ne faut pas faire intervenir 
moins de deux molécules d'oxygène 0* : 

As* +20* = As' 0' + 0. 

Cet oxygène se porte , il est vrai , sur l'excédant d'arsenic 
pour l'oxyder, mais il n'en a pas moins été un certain temps 
en liberté; il a pu même se former de l'ozone, et c'est à 
cette modification du gaz oxygène qu'il faut certainement 
attribuer l'odeur produite. On pourrait faire les mêmes obser- 
vations pour le phosphore, qui, avant de se transformer en 
acide phosphorique, se transforme en acide phosphoreux. 
Et, d'ailleurs, on peut réaliser assez bien l'odeur alliacée 
de telle façon qu'on ne puisse que l'attribuer à une modifi- 
cation particulière de l'oxygène. Il suffit pour cela de faire 
un mélange intime de bichromate de potasse et de bioxyde de 
manganèse pulvérisés, que l'on traite par l'acide sulfurique 
concentré. L'odeur se manifeste alors avec assez d'intensité. 

C'est encore grâce à l'oxygène naissant que le chlore doit 
de posséder des propriétés oxydantes assez marquées. 
Le chlore, en effet, par suite de son affinité pour l'hydrogène, 
les métaux alcalins, s'unit avec ces corps même en combi- 
naison avec l'oxygène et dégage de l'oxygène atomique. 
C'est ce qui explique la formation du chlorate et de l'hypo- 
chlorite de potassium, due à l'oxydation du chlorure de 
potassium formé tout d'abord par l'oxygène naissant : 

QKHO + QCl-^KCl + ^ClOK+^H'O. 



ÉTAT NAISSANT. 45 

La formule suivante donne une idée de l'action progressive 
du chlore sur la potasse : 

3 (2 K H + 2 Cl) = 3 (^ K Cl + H^ + 0) 

3 {2KCI + 0) = 3(KCI + C10 K). 

Ce mode de formation de Thypochlorite de potassium est 
d'ailleurs analogue à celui de Toxydilorure de plomb obtenu 
par oxydation du chlorure de plomb au contact de Tair. 

A ces quelques considérations j'ajouterai la suivante, qui 
a trait à un mode nouveau de préparation de Tacide persul- 
furique S* 0% découvert il y a quelques années par M. Ber- 
thelot. 

Quand on fait agir sur l'acide de Nordhausen, mélangé 
avec de l'acide chromique, une solution obtenue en faisant 
agir l'acide sulfurique étendu sur du bichromate , la chaleur 
dégagée dans la réaction est suffisante pour décomposer 
l'acide chromique dissous, donner de l'oxygène atomique qui 
se porte sur S 0' pour former de l'acide persulfurique S' 0\ 
Cet acide apparaît sous forme de fumées épaisses et se con- 
dense en une huile jaune sur les parois du flacon dans lequel 
on opère • 

Cette préparation est basée sur le même principe que celle 
de M. Berthelot. Dans cette dernière, en effet, on décompose 
l'oxygène 0* par des étincelles à forte tension, de façon à 
obtenir de l'oxygène atomique, lequel transforme S 0* en 
S 0' d'abord, puis finalement en S* 0^ 

2S0' + 0=zS^ 0\ 

Quant à l'acide arsénieux, qui ne se transforme pas en 
acide arsénique au seul contact de l'oxygène à cause de son 
état moléculaire, il subit très bien cette transformation en 
présence de l'acide azotique concentré qui se dégage de 
l'oxygène atomique : 

Az^ 0' = 2AzO' + 
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OU bien encore, en présence d'un courant de chlore : 
2 (2 « + 2 ff» 0) = 2 (2 ff « 4- H* + 0) 
As* 0» + 2 = As' 0\ 

Je terminerai cette énumération en mettant en relief deux 
réactions dont Texplication est, elle aussi, basée sur l'exis- 
tence d'un état atomique de très courte durée, mais dans 
lequel les affinités se manifestent avec une bien autre netteté 
que dans l'état ordinaire. 

Quand on chauffe du chlorate de potasse, on sait qu'il se 
dégage d'abord de l'oxygène et qu'il se forme finalement du 
perchlorate. La production de ce dernier corps n'a pas encore 
été expliquée d'une façon plausible ; il semble même plutôt 
singulier qu'il puisse se former. Mais, si l'on examine un peu 
comment les choses se passent, on s'en rendra facilement 
compte. En effet, en même temps qu'il se forme une molé- 
cule de chlorure de potassium par la décomposition du chlo- 
rate, il se forme une molécule de perchlorate : 

2 CT 0' if = iC CT + « 0* ^ + 0« 

Une molécule de chlorate sur deux subit donc une décom- 
position intégrale, mais, en se décomposant, elle donne nais- 
sance à une molécule d'oxygène o* et à de l'oxygène ato- 
mique. C'est ce dernier qui s'unit à l'excédant de chlorate 
pour former le perchlorate 

CIO' K^KCl^- 0' + 
CIO' K^- 0= CIO' K. 

C'est ce qui explique l'emploi du chlorate pour la prépara- 
tion du manganate de potasse Mn 0* K^ : 

ClO'K+3MnO^+6KHO = KCl + 3MnO'K' + 3H'0. 



Les formules suivantes rendent compte de la réaction : 

CIO' K-\'MnO' = KCl+ 0' + Mn 0' 
Mn 0' + 2 K H -{- 0' = Mn 0' K' + H' + 0. 

L'emploi du bioxyde de manganèse dans la préparation de 
l'oxygène par Cl 0* K et dont l'action était restée inexpliquée, 
se justifie par les propriétés même de l'oxygène atomique. 
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Celui-ciy en effet, lorsqu'il se dégage par suite de la décom- 
position de Cl 0* K, se porte sur Mn 0* pour former Mn 0\ 
lequel se décompose presque aussitôt pour former 0* et 
Mn 0, puis Mn 0% Mn 0* et ainsi de suite. De cette façon, 
c'est donc sur le bioxyde de manganèse que se porte l'oxygène 
atomique, et c'est ce qui rend la décomposition régulière en 
empêchant la formation du per chlorate. 

On prépare actuellement le chlore en faisant réagir l'acide 
sulfurique sur le bioxyde de manganèse et le sel marin, ce 
qui permet d'obtenir tout le chlore contenu dans ce dernier 
corps : 

2SO'H'+MnO^+2NaCl=SO'Mn + SO'Na'+2HW+Cl\ 

Si l'on considère séparément l'action de l'acide sulfurique 
sur le bioxyde de manganèse et le sel marin, on voit que 
d'un côté on obtient de l'oxygène naissant, de l'autre de 
l'acide chlorhydriqne : 

S 0* ff« + Mn 0* zz S 0* Jfn + ff » 4- 
S 0' H^ + 2Naaz:zS 0' Na^ + 2H Cl. 
Or, c'est précisément cet oxygène atomique qui agit sur 
l'acide chlorhydrique formé, alors que l'oxygène ordinaire est 
impuissant à opérer la transformation en eau et chlore : 

2HCl + = H' + Cl' 

Ce que nous venons de faire voir par l'oxygène, nous 
pourrions le faire voir pour d'autres corps, tels que le car- 
bone, l'hydrogène, l'azote, le fer même. Pour ces raisons 
donc, nous persisterons à regarder l'état atomique comme 
essentiellement instable et à mettre en doute l'existence 
durable de molécules monoatomiques. 



CHAPITRE VI 

DES GAZ COMPOSÉS 



L'équation M -s- = o ^ p* P gf, où M désigne la masse 



48 GAZ COMPOSÉS. 

moléculaire et qui est applicable aux gaz simples, est encore 
applicable au cas des gaz composés. 

Nous n'examinerons ici que le cas des gaz dont les cha- 
leurs spécifiques s'accordent avec celles des giaz simples : 
le bioxyde d'azote, l'oxyde de carbone, l'acide chlorhydrique, 
le protoxyde d'azote, l'acide sulfureux, nous réservant d'étu- 
dier plus tard les causes des perturbations observées dans 
les autres gaz. 

Bioxyde d'azote. — Poids du litre : i^^ 343 ; chaleur spé- 
cifique : C. 

^ _ 3,1416x135 96 X 0,76 X 9.8 1 x ,00367 _ ^ ^^^^ 
c - ^9'><"17343"x"425 -U,z^zbyt5. 

5 
Trouvé : 0,231. Différence : "^Tjnfj-- 

Oxyde de carbone. — Poids du litre : 1,2511. 

^ = TxxSlfe^ = 0,2436. 

2 
Trouvé : 0,245. Différence : yoOD' 

Et de même pour les autres gaz. 

Cherchons maintenant, d'après la méthode indiquée au 
chapitre III, la vitesse de propagation du son dans l'oxyde 
de carbone. Il vient : 

T j 1 4 ir X 0,7 6 X 13596 x S^gP «A/Koono 

Log. V» = log. ^l"251i^< 9 — ~ 6,0452392 

Log. V = 3,0226196, log. ^ = 2,5254687 

d'où V =z 335,32. 
Trouvé : 337,4. 

Dans les gaz composés , le centre de gravité de la molécule 
ne se trouve plus au centre de figure , mais en un point du 

diamètre moléculaire déterminé par la relation : ^ r= — r qui 

donne le point d'application de la résultante des deux 
forces parallèles jp, p' poids atomiques des systèmes conju- 
gués par rapport au centre. — Quant aux atomes ou groupes 
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d'atomes, ils sont situés aux deux extrémités d'un même dia- 
mètre moléculaire. C'est ce que nous allons démontrer pour 
deux atomes d'abord, pour plusieurs ensuite. 

La question se ramène à celle-ci : trouver la position 
d'équilibre de deux points assujettis à se mouvoir sur un 
cercle de rayon p et s'altirant proportionnellement à la dis- 
tance qui les sépare. 

Désignons par a^ a^ les distances angulaires des deux 
points à un point quelconque du cercle pris comme origine. 

Le travail dû à leur action mutuelle est égal à fl^ly 
f représentant leur action à l'unité de distance , l la distance 
qui les répare. 

Quand l'équilibre est étabU, ce travail est égal à o^ et on a : 
ou bien î =: o, ou * Z = o. 

Laissons de côté la solution l = o, pour laquelle les deux 
points seraient confondus, il reste : 

1 
* / = ou p Cos Y (di — dt) {^di — * a^) =: 0, 

1 
d'où Cos ir (a, — a^) zz a^ — a^=z w. 

Les deux points sont donc diamétralement opposés. 

Dans le cas d'un gaz tel que l'acide carbonique C 0% dési- 
gnons par l la distance de l'atome de carbone à l'un des 
atomes de l'oxygène, par V sa distance à l'autre, par Z" la 
distance des deux atomes d'oxygène. De ces trois quantités, 
une seule au plus peut être égale à o, sans quoi les trois 
atomes resteraient confondus : elles ne peuvent pas non plus 
être toutes supérieures à o^ ce qui conduirait à un résultat 
absurde. Dans ce cas, en eflfet, les deux atomes d'oxygène 
seraient diamétralement opposés et l'atome de carbone dia- 
métralement opposé à chacun d'eux ; ce qui est évidemment 
impossible. 

On peut donc faire ou Z = o ou T = o ou Z" = o. Des con- 
sidérations d'ordre mécanique et physique nous font pencher 
pour la condition V zz o, c'est-à-dire pour la formule de 

constitution A ^^^ heu de i 
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Elles trouveront leur place dans une élude plus détaillée des 
phénomènes d'ordre moléculaire, physiques et chimiques. 
Qu'il nous suffise pour le moment d'indiquer la méthode 
à laquelle il nous semble qu'on pourra s'arrêter un jour dans 
les questions de mécanique moléculaire. * 



CHAPITRE VII 



CHALEUR LATENTE DE VAPORISATION DE l'EAU 



Comme suite aux questions traitées dans les chapitres pré- 
cédents, nous donnerons la méthode à l'aide de laquelle on 
peut se proposer de déterminer la chaleur latente de vapori- 
sation de l'eau. 

Deux sortes de travaux s'effectuent pendant la durée du 
phénomène : les travaux de l'attraction du centre moléculaire 
et du centre de gravité de la masse liquide. 

En désignant par p' le rayon moléculaire à l'état de vapeur 
à 100<*, par p le rayon pour l'état liquide à 100° également , il 
vient, pour le premier de ces travaux : 

Or, la vapeur d'eau appartient au groupement F^, tandis 
que l'eau liquide appartient au groupement F, ou V^. 



* Au moment où paraissaient ces lignes , une étude plus attentive des cha- 
leurs spécifiques nous a conduit à modifier quelques-unes des considérations 
émises dans ce chapitre au sujet de C 0^ en particulier. On trouvera les rec- 
tifications dans l'Appendice. 
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On a donc, en désignant par F' le volume de la vapeur, 
par F le volume de Teau liquide : 



N . 



4 ,. 2 F 



»5 



1C 



g « p _ g- 






d'Où 4 = ^/ 1:^,1' 



3 V 

Il vient alors : 

Il s'agit maintenant de déterminer V et P : 
1 kilogr. d'eau liquide à 400° occupant un volume 0,001043, 
on a : 

F = 0,001043. 

Pour connaître le volume de vapeur à 400<>, il suffit de 
connaître le poids du litre de vapeur d'eau à 0^, 0,8045 ; il 
vient alors : 

y, _ 1 (4+400 a) _ 4,367 _ ^ 
^ - '~~D,8045 - 0,8045 "" ^j^^^' 

Tzr J- 4,6992 X 4,0075448 X 0,94333 P g. 

T = 0,5236 X 4,6992 X 4,0075448 x 0,94333 X Pg, 

d'où -^ = C = 256 calories 93. 

Quant au travail de l'attraction du centre de gravité de la 
masse liquide, il est égal à : 

2 /R' + R'\ ,p, p, ^ 
S'^y 2 — / (^ —R)P 9* 

R désignant le rayon d'une sphère de 4 kil. d'eau liquide 
à 400<>, jR' celui d'une sphère de 4 kilogr. de vapeur à 400^ 
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également. Remplaçons les lettres par leur valeur, il 
vient : 

ff = 4/^l>69 92 X 3 . p _ iV 0^0^043 'x~3 

Effectuons et remplaçons les parenthèses par leur valeur ; 
il vient : 

r = » X 0,552008 X 0,677385 P g. 

Log. T = 0,4971509 
4,1334112 
r,8808136 
0,9916690 
ï;8308324 
ï,7419469 

5,0758240 5,075824 

Log. -^ = 5,075824 — log. 425 =: 2,6283889 

2,4474351 • 
d'où C — 280,18. 

Ces 280 calories ajoutées aux 256,93 premières, donnent : 

280,48 + 256,93 = 537,14 
qui est exactement le nombre trouvé par l'expérience. 



APPENDICE 



DYNAMIQUE DE LA MOLÉCULE D'ACIDE CARBONIQUE 



En attendant de donner dans un autre fascicule tout ce qui 
a rapport aux chaleurs spécifiques des gaz composés, à la 
chaleur de vaporisation des divers liquides, en ayant toujours 
recours à la même méthode modifiée suivant la constitution 
chimique des molécules , nous donnerons ici un aperçu de la 
marche à suivre pour Tacide carbonique en particulier. 

En nous reportant aux principes précédemment établis, 
nous écrirons que le travail résultant de la demi-variation 
de force 'vive pour une élévation de température d'un degré 
est égal à : 



avec la condition : 



4 , 2 Fit 



V désignant la vitesse initiale , v' la vitesse finale , p le rayon 
initial, p' le rayon final. 

Il vient, par conséquent, pour 4 kilogr. de gaz, en partant 
de la température 0® : 

T = ^ V ^ 0,00371 P g. 

Or, V = I Qg^^ 1 gr. 9658 étant le poids d'un litre 

d'acide carbonique à 0® sous la pression 0,76, 
On a donc, pour équivalent calorifique du travail T : 

^ _ TT . 0,00371 X 13596 X 0,76 X 9,81 
^ — 9X1,9658. 

4. 
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0,00371 désignant le coefficient de dilatation sous pression 
constante (0,76), trouvé par Regnault pour (7 0*. Les calculs 
efTectués donnent : 

C = 0,15712. 

Or, la chaleur spécifique de Tacide carbonique est égale 
à 0,2169, c'est-à-dire d'un tiers plus forte. D'où vient cette 
différence? C'est ce que nous allons rechercher en détermi- 
nant par le calcul la vitesse de translation atomique — à 0^, 

vitesse qui est, nous le savons, égale à celle de propagation 
du son dans le gaz. 

La formule : 

nous donne, en faisant comme d'habitude : 

2 ^ - 2^ 
v^ = -^. Vi, Phg 



d'où 



v' _ 4x13 596x0,76x9,81' 
^— ' 9xl,9658%r" 



., , .v 2 X 9, 81 , /Ï3596 X 0,76 «at k 

d'où encore : ^^ v — - . ^-kq ^ — = 267,5. 

ic à ^ 1,9758 w ' 

Le nombre trouvé par l'expérience étant égal à 261 m. 6, 
la vitesse de rotation des atomes placés à la surface de la 
molécule est donc , à très peu de chose près , celle qui a été 
déterminée par la théorie. Il n'y a pas, par conséquent, 
à faire intervenir dans le calcul d'autre force que celle que 
nous connaissons. Il faut plutôt rechercher si la différence 
entre la variation de force vive prévue par la théorie et celle 
constatée par l'expérience, ne proviendrait pas de ce que 
nous avons supposé, les atomes se mouvant tous les trois sur 
la surface. Faisons se mouvoir l'un d'eux dans l'intérieur 
de la molécule avec la même vitesse que ceux qui sont à la 
surface, de façon qu'il n'existe aucune liaison entre lui et 
ces derniers, autrement dit de façon qu'il ne se trouve pas 
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nécessairement sur une même ligne avec les deux autres, 
et vérifions ce qui se passe dans ce cas. 

Nous n'avons a priori aucune raison de supposer que c'est 
un atome d'oxygène plutôt qu'un atome de carbone qui se 
trouve dans l'intérieur de la molécule, mais le calcul montre 
que c'est un atome d'oxygène et non l'atome de carbone ; 
l'autre supposition , d'ailleurs , . ne se prête à aucune véri- 
fication. 

Désignons en effet par m la masse atomique de l'hydro- 
gène ; nous avons, en faisant égale à a* la différence (v'* — v^)^ 
dont il est question plus haut : 

-| 2 22 m a' = 0,15712 E 

22 étant la moitié du poids moléculaire de C 0' par rapport 
à H, E l'équivalent mécanique de la chaleur. 

Il vient alors, en supposant la molécule constituée comme 
nous l'avons indiqué : 

14 étant égal a ^ — =■ ^ — 

Quant à l'atome d'oxygène mobile à riniérigur de la molé- 
cule, il donne pour équivalent calorifique de la demi- varia- 
tion : 

YÊ ^ 16 m a' =: -^ 22 ~ 0,1142. 

On a donc, pour équivalent calorifique de la demi-variation 
totale : 

Q = 0,09998 + 0,1142 = 0,21418, 

2 
nombre qui est, à -jtjqtt près, celui trouvé par l'expérience. 

Nos prévisions se trouvent donc confirmées par le calcul. 

11 nous reste maintenant à trouver le rapport du rayon de 
l'orbite de l'atome d'oxygène intérieur à la molécule, au 
rayon de l'orbite moléculaire. 

IX désignant la masse atomique de l'oxygène, v la vitesse de 
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ralome dans une molécule 0*, v' dans une molécule C 0% 
on a, Taltraction étant la même dans les deux cas : 

p """ P 

d'où : ;. = Il 

Or, en désignant par V et F' les volumes occupés par 
1 kilogr. d'oxygène et d'acide carbonique , on a la relation : 

v^ _ V 

yn - -p 

En effet, si Ton représente par M et M les masses molécu- 
laires de l'oxygène et de l'acide carbonique , il vient : 

_v' _ M' _ p 

v'* — M — Y 

Or, les volumes des deux gaz sont inversement propor- 
tionnels aux poids, c'est-à-dire aux masses moléculaires; 
il vient donc : 



p _ 44 
p' ^ 32 



= 1,37. 



La figure ci-dessous représente alors la constitution de la 
molécule d'acide carbonique : 






y^ . V 








j {ah =: -^ . a c). 



V 






I 







NOTE 



SUR LA 



CONSTITUTION DU CHLORE 



Nous avons émis, au chapitre des gaz composés, l'idée que 
les atomes dont est formée la molécule de ces gaz se mou- 
vaient sur la surface de cette même molécule, absolument 
comme les atomes des gaz simples. Dans le précédent cha- 
pitre , nous venons de voir qu'il peut ne pas en être toujours 
ainsi et que dans la molécule d'acide carbonique deux atomes 
seulement sur trois étaient en mouvement sur la surface ; il 
* en est de même pour certains gaz simples comme le chlore, 
la vapeur de brome. Si donc nous pouvons d'une façon géné- 
rale émettre au sujet de la disposition moléculaire des atomes 
l'hypothèse que l'on sait, il ne faut pas cependant donner 
à cette dernière une forme trop absolue et croire que les 
choses se passent toujours ainsi que nous l'avons dit tout 
d'abord. La disposition atomique que nous avons indiquée, si 
elle se retrouve dans l'hydrogène, l'oxygène, l'azote, l'acide 
chlorhydrique , le bioxyde d'azote , l'oxyde de carbone , peut , 
en effet, se trouver modifiée par suite de circonstances parti- 
culières qui tiennent probablement à la nature des atomes en 
présence, à des forces spéciales dérivant de causes dont 
l'origine nous est encore inconnue, mais pourra se trouver 
dévoilée par une étude plus approfondie de la dynamique 
moléculaire des différents gaz. 

En pareil cas, la considération de la chaleur spécifique 
sous pression constante nous paraît être le moyen le plus 
efficace d'arriver à une connaissance exacte de la constitution 
des molécules. 
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Appliquons cette méthode à l'étude de la molécule de 
chlore. La formule générale qui donne la chaleur spécifique 
des gaz est, comme nous savons : 

^_ V^aPhg 

^- — ôi 

a étant le coefficient de dilatation que nous supposerons 
égal ici à 0,00367, V le volume occupé par 1 kilogr. de gaz 
dans les conditions normales. 

Il vient donc pour le chlore : 

^ _ ir . 0,0036 7 X 13596 X 0, 76 X 9,81 
^ - 9"x"3,1725><"425 

d'où C = 0,096311. 

Or, le nombre trouvé est égal à 0,12099, c'est-à-dire d'un 
quart plus fort que celui qui est prévu par la théorie. Cette 
différence s'explique parfaitement si l'on suppose les deux 
atomes de chlore assujettis à se trouver toujours sur un 
même rayon, l'un d'eux se trouvant sur la surface, l'autre 
à égale distance entre le centre et cette surface. 

On a, de cette façon, pour somme des travaux effectués 
pendant une variation par les atomes de la première caté- 
gorie, dans une masse de 1 kil. de gaz : 

2 2 35,5 ^ «' =■ 0,096311 E 

Et par les atomes de la seconde catégorie : 

^ 2 35,5 m -^' = 0,024077 E 

En effet, si la variation du carré de la vitesse est pour les 
premiers (t;" — v'), les seconds étant liés aux premiers, et 
à une distance moitié moindre du centre de rotation, on a 
pour variation du carré de leur vitesse (y'* — >') avec la 
condition : 

, v' _ V 

Il vient donc : (y'* — y*) — ^ — . 
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L'équivalent calorifique des travaux accomplis est par con- 
séquent : 

'2V2 35,5 m (a^ + -^):=0,096311 +0,024077 in 0,120388 
chaleur spécifique du chlore. 



Dédié à M. WURTZ 

sénateur 
Prébïpemt de l'Académie des Sciences 
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PRÉFACE 



Cette deuxième partie du travail que j'ai entrepris, et qui 
a spécialement pour but de déterminer la nature et Torigine 
du mouvement atomique est, comme la première, dédiée 
à M. Wûrtz. C'est un hommage, un- retour mérité de mes 
idées au savant dont les idées et les travaux ont fourni, quant 
à la question de constitution de la matière, des données, des 
aperçus précieux pour la dynamique moléculaire. 

Quoi qu'aient dit les adversaires de la théorie de l'atomicité, 
les idées qu'a fait prévaloir M. Wûrtz ont grandement 
contribué à communiquer à la chimie cette vie, cette précision 
nécessaires pour qu'elle soit réellement une science accessible 
à tous; avec elles, la notion ancienne et vague de l'affinité 
s'est trouvée précisée , Umitée ; sa portée réelle , le sentiment 
exact qu'on en doit avoir ne pouvant guère ressortir que 
d'une distinction bien marquée entre les faits qu'elle comporte 
et ceux de l'atomicité. Et de cette dernière on peut dire 
qu'elle a vivifié la théorie des atomes en lui donnant une 
portée qu'elle n'avait point autrefois, soit au point de vue dé 
l'enseignement, soit au poiftt de vue de la philosophie natu- 
relle : avec elle, d'une part, les phénomènes de substitution 
sont devenus figuratifs; d'autre part, les atomes formant des 
groupes en nombre limité et différents par leur capacité de 
saturation, on est naturellement conduit à admettre qu'ils 
possèdent dans un groupe quelque chose de commun en eux- 
mêmes, ce quelque chose tenant évidemment à la matière 
dont ils sont formés, la même pour chacun d'eux. 

Je m'explique : outre les phénomènes chimiques dont la 
raison d'être est dans la masse des atomes en présence, dans 

1 



PRKFAGE. 



la constitution atomique des molécules, il y a certainement 
les phénomènes qui sont dus à la clensité des quatre espèces 
d'ultimates, ou, si Ton veut, des quatre espèces de matière 
primordiale dont la condensation forme les atomes. Et, quand 
je dis : les quatre espèces de matière primordiale, je réduis déjà 
les atomicités pour des raisons que j'expliquerai plus tard : 
peut-être suis-je encore en deçà de la vérité, et n'y a-t-il dans 
tout Tunivers qu'une seule, une unique matière, dont la monade 
est comme le vibrion, le germe duquel tout s'engendre par le 
mouvement? Mais je veux m'en tenir aux données actuelles 
de la science, aux faits précis et bien constatés dont je tire la 
conclusion qui me semble la plus juste et la plus naturelle. 

Des partisans excessifs de l'esprit mathématique trouveront 
peut-être hasardeuses et peu justifiées de pareilles spécu- 
lations ; guidés par un positivisme exagéré , Us dédaigneront 
une méthode qu'après tout ils emploient eux-mêmes dans les 
mathématiques, et qui ne diffère de la leur qu'en ce que 
les vérifications ou les oppositions se font plus longtemps 
attendre, se rapportant à des objets qui ne sont pas dans la 
pensée , comme les formes et les grandeurs , mais en dehors , 
comme les éléments des corps visibles. Aussi, est-ce un 
honneur bien grand pour les chimistes d'avoir pénétré hardi- 
ment dans le champ des hypothèses sur la constitution des 
infiniment petits, sur la nature et l'origine des phénomènes 
dont ils sont le siège, d'avoir peu à peu éliminé, par sélection 
lente de l'expérience, tout ce qui n'était point conforme à la 
réalité des faits, et d'avoir par là préparé l'édifice moderne. 
Lavoisier, BerthoUet, Dalton, BerzéUus, Dumas, Laurent et 
Gerhardt, ces illustres ouvriers de la première heure, ont 
ouvert la voie dans laquelle marche aujourd'hui leur succes- 
seur M. Wûrtz. 

Ceux-là ont cherché, ont voulu pénétrer au fond des choses, 
et ont bien mérité de la science. Leurs idées, leurs travaux 
servent de guide aux pionniers plus humbles qui désirent, eux 
aussi, éclaircir un peu le mystère des phénomènes chimiques ; 
aussi âimé-je à rendre, à celui que je puis appeler mon maître, 
cet hommage : c'est que ses idées seules m'ont guidé, soutenu. 



PRÉFACE. 7 

bien plus , m'ont donné la foi dans les recherches que 
j'ai entreprises, et dont les résultats thermiques, acous- 
tiques, m'apparaissent devoir faire triompher ma théorie de la 
théorie allemande du mouvement rectiligne. J'en développerai 
successivement les raisons dans le cours de cet ouvrage. 
J'ajouterai, en passant, que je profiterai de la publication de 
ce deuxième fascicule pour exposer les éléments de la théorie 
du mouvement électrique, conçue dans un ordre d'idées 
analogue à celui où je me suis placé pour l'expUcation des 
phénomènes thermiques et acoustiques. 

Et, pour terminer, j'offre à l'appréciation et à la critique du 
public savant ces quelques pages, après en avoir reporté, je 
le répète, Thommage à M. le sénateur Wûrtz. 

Marcellin LANGLOIS. 



Châteaudun, l*' août 1882. 
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DEUXIÈME PARTIE 



INTRODUCTION 

Dans la première partie de ce travail, nous avons eu parti- 
culièrement pour objet d'établir le principe fondamental de la 
nouvelle théorie des gaz et de Tappuyer d'un certain nombre 
de vérifications expérimentales simples, conséquence immé- 
diate des principes établis. A cause de cette préoccupation 
même, la partie analytique a été un peu laissée de côté dans 
le premier fascicule, et les développements n'ont pas été peut- 
être ce qu'ils auraient dû être pour la facile compréhension 
de la nouvelle théorie. Dans cette seconde partie, nous nous 
occuperons donc de fournir, quant à cette dernière, tous les 
éclaircissements nécessaires et de traiter plus spécialement 
les questions d'analyse, sans négliger cependant les vérifications 
expérimentales dont l'importance devient, on le comprend, 
capitale, quand il s'agit de recherches ayant pour objet le 
mouvement des infiniment petits , recherches qui ne reposent 
évidemment que sur des spéculations plus ou moins heureuses 
et qui n'ont de portée que celle qui résulte d'un accord 
parfait, mathématique, avec les résultats d'expérience. 



Comme tous les auteurs qui se sont occupés de la question 
de détermination des forces moléculaires, nous avons débuté 
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par les gaz, point de départ naturel des recherches relatives 
à la manière d'être de la matière, à l'établissement des bases 
de la mécanique moléculaire. C'est par l'étude, en effet, de 
leurs variations sous l'influence de la pression et de la chaleur 
qu'on peut seulement espérer d'arriver à la détermination des 
mouvements intérieurs aux molécules ; car, ne sait-on pas que, 
si nous pouvons remonter dans la plupart des cas à l'origine 
d'un mouvement, c'est en éliminant autant qu'il est possible 
toutes les causes perturbatrices, et, dans le cas actuel, celle 
de la cohésion, par exemple; enfin, que c'est encore en 
étudiant les variations produites sous l'action de causes exté- 
rieures , faciles à déterminer, et en observant comment elles 
leur sont liées. Or, ces variations sont telles, en ce qui 
concerne les gaz, qu'elles suivent pour ainsi dire les forces 
agissantes et obéissent à elles seules ; on peut dès lors affirmer 
que les molécules des corps gazeux sont vis-à-vis l'une de 
l'autre dans une indépendance complète et restent seulement 
soumises à l'action des causes extérieures. Déterminer le 
mode suivant lequel agissent ces dernières est donc le pro- 
blème que nous devons nous proposer de résoudre. 

A la vérité, nous sommes obligés alors de recourir à une 
hypothèse qui sera la traduction de notre conception de l'état 
moléculaire, qu'il importe avant tout de fixer, puis con- 
duits à déterminer les conditions dynamiques où se trouve 
la molécule. De l'analyse de ces mêmes conditions, on arrive 
à des résultats qui doivent non -seulement s'appliquer à tous 
les cas possibles, se trouver d'accord avec les résultats d'expé- 
rience, mais encore rendre compte de phénomènes d'ordres 
différents. 

Il devient, en effet, de jour en jour plus évident que la 
nature ne procède point par sauts : « natura non fecit saltus », 
et que ces ^phénomènes dont nous parlons sont vis-à-vis les 
uns des autres dans une dépendance mutuelle, plus ou moins 
directe, il est vrai, mais qui n'en est pas moins réelle. Et ce 
Sentiment, dans lequel sont les physiciens d'aujourd'hui, se 
traduit par une tendance bien marquée vers l'idée de l'unité 
des forces naturelles , d'une force motrice placée au sein de 
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cette sj^ère immense dont le centre est partout, la circonfé- 
rence nulle part. Là est l'idéal vers lequel se tourneront 
toujours les regards de Thomme, la pensée humaine, ce 
résumé de toutes les forces de la nature, un univers en un 
point de l'immense univers. Aussi, quand les religions anciennes 
le personnifiaient, cet idéal, en une divinité providentielle, 
elles réalisaient sous une forme sensible, accessible à l'imagi- 
nation , accessible à la foi , une tendance commune à l'huma- 
nité tout entière. 

De nos jours, bien que le problème à résoudre change 
singulièrement de* face, il reste dans les investigations raison- 
nées de la science quelque chose des idées d'autrefois : 
à savoir, l'idée d'une force unique, inaccessible à nous, mais 
se propageant de proche en proche, de système en système : 
l'attraction, par exemple, l'attraction, dont tous les phéno- 
mènes généraux de cet univers pourraient bien, après tout, 
n'être que des manifestations diverses par la forme , l'intensité 
et aussi les circonstances où elles se produisent. 

Notre théorie rentre précisément dans cet ordre d'idées, 
d'une force attractive universelle dérivant, pour chaque système 
de <îorps en mouvement, des pressions extérieures agissant à sa 
surface et provenant elles-mêmes d'actions exercées sur la 
matière ambiante appartenant à un système plus vaste. 
Prenons les molécules gazeuses, par exemple; pour nous, 
ce sont des sphères formées par un fluide élastique, simple 
ou non, très raréfié, l'éther, et qui sont le lieu du mouvement 
des atomes de matière pondérable. Quant à la cause du mou- 
vement de ces atomes, elle réside à Yorigine dans les pressions 
extérieures à la surface : ce que nous avons eu occasion de 
vérifier, puisque, par le calcul, on arrive, en partant de cette 
donnée, à des résultats précis, parfaitement d'accord avec ceux 
de l'expérience. 

Par l'effet de causes dérivatrices d'un ordre particulier, il 
semble, au premier abord, qu'il n'en soit plus ainsi pour les 
corps que nous connaissons à l'état liquide et à l'état solide. 
n n'en est rien et il est même facile de descendre du mou- 
vement originel au mouvement actuel par la seule considération 
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des lois de l'attraction : c'est ce dont on pourra s'assurer dans 
le cours de cet ouvrage. 

Nous aurons, d'ailleurs, occasion de revenir sur cette hypo- 
thèse en reprenant les questions déjà traitées dans le premier 
fascicule ; mais ce que nous tenons à faire ressortir, c'est que 
si une force unique agit dans la nature, aussi bien sur les 
systèmes planétaires que sur les infiniment petits, sur les mo- 
lécules qui se meuvent dans leur sein, et si cette force est bien 
celle que nous indiquons, les phénomènes dont les corps sont 
le siège, — chaleur, lumière, électricité, magnétisme, son, — 
doivent trouver leur raison d'être dans les développements de 
la théorie, au moins pour ce qui nous concerne, dans la 
mesure convenable à un début, car, nous le demandons : 
Quel est l'auteur d'une théorie qui se peut flatter d'en tirer 
toutes les conséquences, fût-ce même quelquefois les plus 
simples ? 

Pour ce qui est de la théorie actuellement adoptée en 
physique, et dont M. Clausius est le principal promoteur, elle 
est loin de remplir cette condition d'autant plus naturelle que 
les phénomènes dont nous venons de parler peuvent se 
transformer l'un dans l'autre, que toutes choses, en un mot, 
s'enchaînent dans la nature et ne diffèrent probablement par 
l'impression que parce que nos sens fonctionnent avec des 
équivalents sensationnels différents et dans des limites déter- 
• minées. 

Pour Clausius, Krœnig, Meyer, Maxwell, les gaz sont 
formés de molécules très petites par rapport à l'espace moyen 
affecté à leur libre parcours ; pour ces physiciens , les molé- 
cules sont, — paraît-il, — animées de mouvements rectilignes 
de translation et de mouvements intérieurs de rotation et de 
vibration, se meuvent dans tous les sens, se heurtent, se 
choquent, de sorte que pour eux les gaz, même à l'état 
d'équilibre, sont, — qu'il nous soit permis de le dire, — le 
siège du plus effroyable des chaos. Tout ce que nous leur 
souhaitons, à ces auteurs, c'est qu'une de leurs parcelles n'aille 
pas, lorsqu'ils seront réduits en poussière, habiter une de ces 
molécules vagabondes et s'introduire dans le système d'un 
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partisan de notre théorie. D'ailleurs, puisque nous en sommes 
aux hypothèses, ne faut-il point songer qu'ils peuvent être 
habités, eux aussi, ces mondes en miniature, penser un peu 
à leurs malheureux habitants, à ces infimes Lilliputiens, et 
leur donner une terre moins inclémente, ressemblant moins 
à une balle volant au gré des vents, de raquette en raquette? 
Qui le croirait? Ce qui nous a précisément porté à produire 
notre théorie, c'est la compassion que nous inspiraient ces 
pauvres petits êtres que nous voyions toujours, et à tout 
instant, écrasés sur leurs planètes, absolument comme de vils 
insectes.... sur le pouce. 

Mais là n'est pas tout à fait l'objection que nous voulons 
faire aux auteurs de la théorie actuelle ; elle est tout entière 
dans le peu de résultats qu'ils ont obtenus avec leur hypo- 
thèse, et dans leur peu de portée, dans le doute où l'on reste 
plongé, après les avoir considérés, l'évidence qu'ils devraient 
porter en eux-mêmes n'apparaissant pas suffisamment pour 
entraîner la conviction. Car enfin, ont-Us pu seulement, depuis 
tantôt trente ans, déterminer directement les chaleurs spéci- 
fiques des gaz, ainsi que ces autres propriétés générales qui 
se sont traduites dans l'expérience par tant de chiftres et de 
résultats précis? Ils ne l'ont pas fait, et la valeur de leur 
hypothèse se trouve par là singulièrement diminuée. Une 
théorie n'est bonne que par les résultats d'expérience qu'elle 
permet de retrouver par le seul calcul et qui sont le guide 
sûr, suppléant à l'observation directe en défaut pour ce qui 
regarde le monde des infiniment petits : alors qu'ils n'existent 
pas, on peut faire à l'égard de la théorie comme saint Thomas, 
comme un hérétique à l'égard des révélations de Moïse et de 
Mahomet, ou bien, comme Luther, d'une bulle du Pape. 
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CHAPITRE 1er 
DES MOLÉCULES ET DU MOUVEMENT MOLÉCULAIRE 



Comme il importe avant tout d'établir les différences qui 
séparent notre théorie de la théorie actuelle, nous dirons que 
notre interprétation de la loi des volumes de Gay-Lussac 
diffère, par certains côtés, de celle d'Avogadro et d'Ampère, 
interprétation qui est encore celle de la plupart des physiciens 
et chimistes d'aujourd'hui. 

Pour Avogadro , l'hypothèse la plus simple et la plus pro- 
bable qu'on puisse faire au sujet du rapport simple constaté 
entre les volumes des gaz et le nombre des molécules simples 
ou composées qu'ils renferment, consiste à admettre que tous 
les gaz renferment à volume égal le même nombre de molé- 
cules intégrantes. Pour lui, ces molécules seraient également 
écartées les unes des autres et à des distances telles, par 
rapport à leur propre dimension, que leur attraction mutuelle 
devient nulle. 

Cette opinion est également partagée par Ampère : pour lui, * 
les particules ou molécules sont un assemblage d'un nombre 
déterminé d'atomes dans une situation déterminée, renfermant 
entre elles un espace incomparablement plus grand que celui 
des atomes. Et il complète son idée en disant : « Dans le cas 
« où les corps passent à l'état de gaz , leurs particules seules 
« sont séparées et écartées les unes des autres par la force 
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« expansive du calorique, à des distances beaucoup plus 
« grandes que celles où les forces d'affinité et de cohésion 
« ont une action appréciable, en sorte que ces distances ne 
« dépendent que de la température que supporte le gaz, et 
« qu'à des pressions, à des températures égales, les particules 
« de tous les gaz, soit simples, soit composées, sont placées 
« à la même distance les unes des autres. Le nombre des par- 
ie ticules est, dans ce cas, proportionnel au volume des gaz. » 

La considération qui empêche les deux savants d'expliquer 
la loi des volumes de Gay-Lussac, par l'hypothèse que les 
volumes des molécules sont égaux dans des conditions iden- 
tiques de température et de pression, — ce qui est la base 
même de notre théorie, — est celle de la cohésion, de l'attrac- 
tion qui s'exerce de molécule à molécule quand ces dernières 
se trouvent à de faibles distances l'une de l'autre. En pareil 
cas, si les molécules n'agissent pas Tune sur l'autre, si elles 
ne tendent pas à occuper tout l'espace qui leur est offert, on 
est tout naturellement porté à expliquer les phénomènes de 
pression et de dilatation par un mouvement rectiligne de ces 
mêmes particules. En effet, si ces dernières ne renferment 
pas en elles-mêmes la force expansive d'où résulte la pression, 
— et cela ressort de ce fait qu'elles sont à des distances 
considérables l'une de l'autre, très considérables par rapport 
à leurs dimensions respectives, — il faut nécessairement 
expliquer la pression, la tension du gaz, par un déplacement 
du centre de gravité des particules qui le composent, en un 
mot, par un mouvement rectiligne moléculaire. C'est ce qu'a 
fait M. Clausius, il y a environ trente ans, et cela avec un 
incontestable talent; mais, qu'il nous soit encore permis de 
le dire, tant qu'on n'a pas déterminé directement la nature 
et la véritable valeur des forces moléculaires, pour en déduire 
à l'aide de l'analyse les vérifications expérimentales, en 
déduire surtout le plus de résultats possible, on ne peut guère 
espérer d'arriver à la solution d'un problème aussi délicat. 

Sans nous attarder à faire la critique du système actuel, 
ce qui en pareille matière n'aurait certainement aucune impor- 
tance, vu la nature tout hypothétique du débat, nous nous 
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bornerons à dire que Tattraction moléculaire, s'exerçant d'un 
centre de gravité à un autre, pourra, si les centres sont suffi- 
samment éloignés, se trouver compensée et au-delà par la 
tension, et les molécules pourront se trouver au contact sans 
se condenser dans des limites convenables de température et de 
pression. Nous rappellerons en même temps aux lecteurs 
le principe fondamental dont nous avons donné plusieurs 
démonstrations dans notre premier fascicule : 

« La molécule d'un gaz biatomique est formée de deux 
« atomes conjugués , assujettis à se mouvoir d'un mouvement 
« uniforme sur un grand cercle d'une surface sphérique, 
« laquelle constitue la molécule elle-même. » * 

Quant à la tension ou force centrifuge moléculaire, « elle 
« est égale au tiers de la pression vive qui s'exerce à la sur-. 
« face de la molécule. » 

Ce principe se résume dans la formule : 

V* 4 

P 

où m désigne la masse atomique, v la vitesse de translation 
à la surface, P la pression extérieure sur l'unité de surface, 
g l'intensité de la pesanteur. 

Dans la première démonstration que nous en avions donnée, 
nous disions que la pression extérieure équivalait à une force 



m— =-3 ir p* Pgf, 



c^m 



attractive égale — ,- émanant du centre. Mais ici, nous pré- 
férons, afin d'éviter toute confusion, dire de cette force que 
c'est en réalité une force répulsive appliquée à l'atome lui- 
même et dirigée vers la centre. Les choses se passent bien 
comme s'il y avait attraction de la part de ce dernier, mais 
cette manière d'envisager le phénomène présente cet incon- 
vénient qu'elle ne laisse pas voir ou plutôt ne permet pas de 
montrer que la force qui sollicite réellement chaque atome 
vers le centre est représentée par 

-j m — = ir p* P gf, 



Voir, pour les perturbations, le chapitre VII. 
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c'est-à-dire par la résultante des pressions sur le grand cercle 
de sphère perpendiculaire à la ligne de jonction des atomes, 
ou, si Ton veut encore, par la somme des composantes de 
cette pression parallèles à cette môme ligne. 

En admettant en effet que la force m — émane du centre , 

elle attirera tout simplement chacun des atomes avec la même 
intensité; si, au contraire, on se représente la force comme 
répulsive et agissant vers le centre, comme cette force a pour 

valeur ou tn v' p à Tunité de distance, 

elle agira avec une intensité égale à m -/— i ou 

m z - à la distance 2 p sur Tatome situé à l'autre 

extrémité du diamètre, les attractions ou répul- 
♦"^p^ sions variant, on le sait, en raison inverse du 
carré des distances. 

A ce dernier atome dont nous venons de parler, se trouvent 
alors appliquées deux forces dirigées en sens contraire : l'une 

égale à m et tendant à le rapprocher du centre ; l'autre, 

qui tend à l'en éloigner et qui a pour valeur m -^— • Leur 

p 

résultante, égale à leur différence, est donc dirigée vers le 
centre et a pour valeur 

P 4p 4 p 



mr*' 



^ — - ^ 47 = -4-T- = ^p' Pg. 



Si Ton veut avoir le travail effectué pendant une variation 
par les deux forces — v — appliquées à chacun des deux 
atomes, il suffit d'écrire, la pression restant constante : 



t= j 2i,p^Pg.9p, 



puisque 2 . — ^ = 2 w p* P gf. 

2 

Il vient alors : t zz -^ ic (p'* — p*) P g, p désignant le rayon 

initial de la molécule, p' le rayon final. 
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- Pour une masse de 1 kilogr. de gaz, Texpression précédente 
devient : 

7=2 l-' (p" - P') P 9 =i- {V' - V) P g, 
et, si Ton di\dse par E, équivalent mécanique de la chaleur : 

-^=C = ^{V'-V)P9, 

V étant le volume occupé par le gaz à une température 
supérieure de un degré à celle pour laquelle le volume 
est V, il vient, en désignant par a le coefficient de dila- 
tation : 

C= ^ VaPg. 

C'est à l'aide de cette équation que nous avons, dans notre 
premier fascicule, déterminé les chaleurs spécifiques des gaz 
simples. 

Quoiqu'au premier abord elle semble n'avoir pas besoin 
d'explications et s'imposer d'elle-même, il est cependant 
nécessaire d'entrer dans quelques développements au sujet 
des phénomènes mécaniques dont la molécule est le siège 
pendant la variation d'état signalée. 

Supposons qu'on refroidisse le gaz : on diminue la force 
vive de ses atomes et la diminution est, pour la molécule, 
égale a : 

M désignant la masse moléculaire, ou 2 m, v' la vitesse 
à V degrés, v k t degrés. Cette variation de la demi-force vive 
moléculaire représente, comme on le voit, l'équivalent méca- 
nique du Rouble de la chaleur soustraite au gaz, et cédée par 
ce dernier. Elle peut encore s'écrire sous la forme .suivante : 

M^^^ =4-(p"-p')i*sr.(l), 

ainsi qu'il est facile de s'en assurer en se reportant à la for- 
mule fondamentale. 



20 DTNAHIQUE DIS GAZ SIMPLES BIATOHIQUBS. 

Or le second membre de l'équation (1) n'est autre chose 
que l'intégrale du travail : 



/ 






c'est-à-dire le travail de la pression extérieure. 

Cette expression du travail des forces extérieures peut se 
déterminer d'une façon plus élémentaire encore. La pression 
totale à la surface variant d'une façon continue avec la sxurface 
elle-même, nous prendrons la moyenne des pressions vives 
initiale et finale : 

4-. (4irp* + 4irp'») Pg, 

et nous multiplierons par le chemin parcouru. Pour une 
variation d'un degré, il vient alors pour expression du tra- 
vail : 

t = ^^ (4irp« + 4irp'*)Pgf(p'-p). 

a étant le coefficient de dilatation égal à 0,00366. Les calculs 
effectués, il vient : 

f = 2 ir p» P flf X 0,00244 = 3 irp* Pflf a, 

AAAo// — 0,00366x2 2 a 
car 0,00244 = -' g = -5- • 

2 ir 

Et , pour un kilogr. de gaz : —g— V oc P g, dont l'équiva- 
lent calorifique C = 2 C trouvé tout à l'heure. 

Ce travail, pour lequel il y a cession, perte de chaleur, sera 
pour nous un travail négatif, quand la pression extérieure se 
déplacera d'elle-même par le fait de la diminution de force 
vive intérieure , et réciproquement , positif avec àbsm'ption de 
chaleur quand cette même pression sera actionnée par les 
forces intérieures résultant de l'augmentation de force vive, 
c'est-à-dire quand elle se déplacera passivement . 



TRAVAUX MOLÉCULAIRES. 21 

Nous compléterons ces définitions en disant que V absorption 
consiste en chaleur ou force vive qui passe d'un corps plus 
chaud d'intensité vibratoire supérieure à un corps plus froid 
d'intensité vibratoire moindre et qui est le corps absorbant, 
la cession consistant dans le phénomène inverse. 

Maintenant que nous avons déterminé la nature du travail 
des forces extérieures, il nous reste à déterminer celle du 
travail de l'attraction dans les deux sortes de variations qui 
peuvent se produire, dilatation ou contraction, — toujours 
sous pression constante P. — Dans le cas où l'atome se meut 
dans la direction de la force, qui le sollicite vers le centre, le 
travail effectué par cette dernière pendant une variation est un 
travail ordinaire qui absorbe de la chaleur et que nous appel- 
lerons travail positif. Enfin, dans le cas où la molécule aug- 
mente de volume, l'atome suit sa surface et se meut dans une 
direction contraire à celle de l'attraction, effectue un travail 
négatif y lequel restitue, dégage de la chaleur. 

Un exemple tiré de l'expérience va servir à nous faire com- 
prendre. 

Quand une machine A actionne un corps inerte, elle le met 
en mouvement dans la direction de l'effort qu'elle lui imprime, 
et ce travail dépense de la chaleur proportionnellement à son 
intensité. C'est le cas de l'atome, quand il se déplace avec la 
surface de la mofécule et quand celle-ci se contracte. Supposons 
actuellement qu'une autre machine B agisse en sens contraire 
sur le corps après son déplacement et pendant que ce dépla- 
cement continue. Si elle est plus forte que la première, le 
corps se meut en sens contraire de son premier déplacement. 
Le travail s'effectuant alors dans la direction de 4, il y a con- 
densation de la vapeur, et par suite production de chaleur de 
ce côté jusqu'au moment où les actions et réactions deviennent 
égales. C'est d'ailleurs un fait bien constaté qu'il y a échauffe- 
ment, dégagement de chaleur, lorsqu'une force se propage 
dans un milieu résistant, comme le courant, la force électriqjie, 
quand ils se propagent dans un circuit peu conducteur comme 
le platine. 

Lors donc que la molécule se contracte, si, d'une part, il 

2 
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y a cession dans l'ensemble d'une quantité de chaleur égale 
à M ~ç)-£—-y le ti-avaU dû au déplacement des atomes 

s*effectuant vers le centre, il y a absorption sur cette chaleur 
cédée d'une quantité égale à : 

de sorte que, finalement, la quantité de chaleur restituée 
à l'extérieur, sortie en quelque sorte de la molécule pendant 
la variation, n'est plus que la différence : 

E\^ 2 ^ 2 }- 2JF~ W- 

C'est cette même quantité que l'on retrouve quand on déter- 
mine la chaleur spécifique d'un gaz en le refiroidissant dans 
un serpentin entouré d'eau froide. 

Quant aux vérifications expérimentales de cette formule (a), 
on les trouvera dans notre premier fascicule (Chap. IV, p. 32). 
— Nous ajouterons, en passant, que de ce chapitre IV nous ne 
conservons que les résultats théoriques relatifs à l'hydrogène, 
à l'oxygène, à l'azote et à l'air, ayant reconnu depuis que la 
partie explicative de ces résultats péchait par certains côtés 
et ne pouvait rendre compte rigoureusement de la valeur de 
la chaleur spécifique. 



§ II. — Position des Atomes dans une molécule 

d'un gaz simple biatomioue. 

Nous avions primitivement déterminé cette position (cha- 
pitre VI, page 49, l^e partie) en ramenant la question à celle-ci : 
trouver la position d'équilibre de deux points assujettis à se 
mouvoir sur un cercle de rayon p et s'attirant proportionnel- 
lement à la distance. 

Cette façon de poser le problème provenait d'une interpré- 
tation inexacte de la nature des forces agissant à l'intérieur 
de la molécule. Après les explications que nous avons données, 
nous poserons actuellement le problème de la façon suivante : 
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Trouver la position d'équilibre de deux points assujettis à se 
mouvoir sur un cercle de rayon p et se repoussant, en raison 
inverse du carré de la distance qui les sépare. 

Désignons par a^ a, les distances angulaires des deux points 

à un point quelconque du cercle pris comme origine. Le tra- 

f 
vail dû à leur action mutuelle est égal à -jj- $1, f désignant 

leur action à Tunité de distance, l la distance qui les sépare. 
L'équilibre établi, ce travail est nul et on a : 

Ou bien Z = co , ou «î î = o . 

Or la solution Z = c© étant impossible, il reste * î = o 

1 

* Z = p Cos -g- (ttj — ttj) (^ a^ — S a,) = o. 

d'où Cos J_ (a^ — a^) = o. 

2 

dj — dj ^^ w. 

Les deux points sont donc diamétralement opposés. Cette 
solution présente un grand avantage : c'est de ne pas laisser 
douteuse l'existence d'une seule solution, à savoir : $ l zn o, 
l'autre étant évidemment impossible. 

La conséquence qui en ressort, c'est que les deux atomes 
en mouvement sur la surface de la molécule se trouvent 
conjugués par rapport au centre, aux deux extrémités d'un 
même diamètre. 

§111. — Sur un Mode d'interprétation de l'équation 

fondamentale. 

4 
Si Ton divise par g- w p* les deux membres de l'équation : 

m — = tr- ir p* P gf, il vient : 4—— • v' = P gf 
P o ï ^ Ps 

ou en remplaçant P par sa valeur M g . h , M désignant la 
masse de l'unité de volume du mercure , h la pression atmos- 
phérique exprimée à la façon ordinaire : 

Vît 

7 — , • v^ = Mh. g^. 
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n vient donc, en faisant fc = 1 : 

m 



i ^ r 



4 

^ « P* étant le volume moléculaire pour cette pression fc =: 4. 

Le premier membre de Téquation (1) représente, comme 
on le voit, la force vive de l'unité de masse du gaz. Le second 
membre, la force vive, — due à la pesanteur, — de l'unité de 
masse du mercure. Pour nous faire actuellement une idée 
de la signification de cette équation, supposons au contact 
deux volumes égaux à l'unité du gaz et du mercure équi- 
valant à la pression atmosphérique, lorsque cette pression 
est 1. 

. — . La masse du premier étant égale à p, celle du 

( ^ i ^ i second à Af , on a comme condition d'équilibre 

'•^•— -^ •'.....' ^ v» HZ Af flf*, c'est-à-dire que les forces vives 
sont égales. Si on remplace le mercure de masse M par un 
liquide de masse M' zz Af ft, la pression de 1 devient h, et 
on a, ou bien (2) p' v* m M' g^ ou bien /* v'^ zr M' g'. 

Le premier cas se présente quand c'est M ou la force 
extérieure qui agit sur f* ; le second , quand le gaz absorbe de 
la chaleur sans pouvoir se dilater. 

Dans l'expression (2) , lorsque M' =: M h on di ii =: n h. 
En effet , si l'on suppose h > 1 , le volume du gaz devient 
h fois plus petit et par suite celui de la molécule : 

4 ^ „ _ 4 , 1 

Or -4 r = pt, comme on l'a vu plus haut. Il vient 

ï '^ P 

donc : 

m m h , , 

I ir p ^ I ir p» '^ f^ 

Par un raisonnement analogue, on arriverait à la vérification 
de la formule du second cas. 

En résumé, si nous remplaçons, lorsque la pression est h, 
l'unité de masse du mercure par l'unité de masse d'une 
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stibstance dont la densité, par rapport à celle du mercure, 
soit exprimée par la relation : 

Dhq _ 1_ 
UT ''h 

l'équilibre s'établit entre la force vive de l'unité de masse du 
gaz et celle de l'unité de masse de la substance en question. 

De cet aperçu, peut-être pourra-t-on tirer d'autres aperçus 
mécaniques plus étendus, une interprétation plus nette dont 
nous n'avons encore actuellement qu'une sorte de pressenti- 
ment vague. C'est pourquoi nous avons tenu à donner notre 
interprétation telle qu'elle nous est venue dans l'esprit, espé- 
rant que d'autres la donneront sous une forme plus heureuse 
peut-être et plus expUcite. 

Ce cas que nous venons d'examiner serait celui d'une molé- 
cule monoatomique; c'est aussi celui d'une molécule biato- 
mique, mais il est à remarquer qu'alors la force vive de 
l'unité de masse moléculaire est le double de la force vive 
de l'unité de masse de la pression extérieure. Pour conserver 
aux précédents résultats leur caractère général, nous les for- 
mulerons de la façon suivante pour un gaz simple : 

La force vive de l'unité de masse atomique est égale à la 
force vive de Vunité de masse de la pression extérieure ; ce 
qu'il est facile d'expliquer de la façon suivante : 

Le gaz étant biatomique et les deux atomes dont se compose 
chaque molécule agissant l'un sur l'autre, la force vive que 
reçoit l'un d'eux de l'extérieur se transmet à l'autre absolu- 
ment comme la force vive extérieure s'est transmise à lui- 
même. 



CHAPITRE II 

CHALEURS SPÉCIFIQUES DES GAZ SOUS PRESSION CONSTANTE 
ET A VOLUME CONSTANT. — PROPAGATION DU SON. 



Si l'on considère la composante du mouvement atomique 
suivant un diamètre moléculaire, on voit que la vitesse moyenne 
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de Fatome, suivant ce diamètre, est égale à > v désignant 

la vitesse de translation à la surface de la molécule. On a, 
en effet, pour durée du passage d'un atome à la position 
diamétralement opposée à celle qu'il occupe à un moment 
donné : 



JL£. 

V 



= t. 



Les choses se passent, dans ce cas, comme si Fatome passait 
d'une position à l'autre en parcourant le diamètre molé- 
culaire 2 p dans la direction de la force qui le sollicite, et cela 
dans im temps t. 

La vitesse moyenne dans cette direction peut donc être 
représentée par : 

2p _ 2t; 

t ir 

Cette vitesse, nous la désignerons sous le nom de vitesse 
moyenne d'oscillation ou de vibration , de sorte que 4 — i- 

représente la force vive moyenne ou Fintensité de la 
vibration. 

Cela étant, supposons que le gaz se trouve successivement 
dans deux états dynamiques différents pour lesquels les vitesses 
de translation à la surface de la molécule seront v et v'. Dans 
cet intervalle, la force vive d'oscillation a varié d'une quantité 
égale à : 

4m(— j r|i=4m — r« t 

ce désignant le coefficient de dilatation, t la variation de tem- 
pérature. L'atome est alors devenu susceptible d'effectuer un 
certain travail dans la direction du diamètre moléculaire sui- 
vant lequel il est censé se mouvoir. Ce travail peut se produire 
si la surface peut se déplacer, si elle supporte la même pres- 
sion, et il est égal à : 

4 m / v'^ — v^ \ _ 2 m v^ a t 
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OU, pour une masse de gaz de 1 kilogr., la molécule étant 
toujours biatomique : 

-i?y ' ^puisque ^m=^) 
dont réquivalent calorifique est : 

1 V^a t 

En pareil cas, la chaleur correspondant au travail de variation 
est tout entière dépensée dans la production de ce travail. 

Si la molécule ne peut se dilater , les choses se passent 
comme si elle s'était dilatée puis était revenue à sa position 
première, en un mot, comme si elle avait parcouru un cycle 
fermé. Dans la première partie de ce cycle, il y a eu dépense 
de chaleur ^ale à : 

1 v'at , 

dans la seconde, elle a recouvré cette chaleur, qui s'est ajoutée 
à la chaleur absorbée à la fin de la dilatation primitive et qui 
est égale à : 

1 v' . 
'W Tg ""^ ' 

n vient donc, pour quantité finale de chaleur emmagasinée 
dans le parcours du cycle : 

4 4t (* + 7) =4- W (* + «■*^- 

-^ / étant celle qui a été cédée par la source calori- 
fique cause de la variation. 

Cîomme nous l'avons vu, les forces vives pour deux états 
thermiques différents, — cela découle d'ailleurs de la formule 
fondamentale et de l'égalité des coefficients de dilatation sous 
pression constante ou à volume constant, — sont entre elles 
comme l'indique les relations : 



^=^=i+at; ^.-~ = i+at\ 



m v V* • ' ' v 



»a.i'' ..î*r-«if jii »i^. 



m - - - •*nr*'<2inHu: p* difprau:?»* ti* mmsmnr? fsor les 
iSBOL ^na» «L rm^Riiin l a in. m Ji ammûv et de la 



C<L l 



f^.7 



% r 



t*«^ 



^r -^ ^i*/ ^ - ^^ ^ - ""^ ÇH- ^D- "nam âf j? tot plus 
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: X '':hsi: lair^ 












c î =r r â • . 



C éLir.1 ii ±ÀJz^zi siteinji» r:ï* s:»^î? zc^assaïc CDOStaiile, c la 



•d-Li?^ -fZ^rt^wT^^ rjr- ^ t:. — *^ '♦ 
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Ce r^^pirt est cie^Iu: r-e 1':- o:i:>c^:e p>ur les gaz demi la 
ciiaieGr ^XJiéciijTie 5.::is TTiesf::r. ô.L^lîJLte cliSt aux lois ordi- 
msâres^ c'est-à-ilre nrie eîn riîsûii înTer^e du poids molécu- 
iaire. Il n'en est f-I:is de nirr!r.e p:ur certains gaz comme le 
chlore, Facide cartoiû-^je par exen-i :e : comme ces anomalies 
tioment à la oonst:îuti«jn niolêciilaîne, nous en ferons Fobjet 
d'an chapitre particalier. 

I II. — Propagation du Son. 

Quand, à une couche gazeuze, on imprime une série d'im- 
pulsions dans une direction donnée, ces impulsions commu- 
nicpient à la couche en question un mouvem^oit d'aller et 
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retour, qui se transmet de proche en proche avec une vitesse 
qui reste toujours la même dans toute l'étendue de la voie 
sonore. Il se produit alors des condensations et des dilatations 
successives, desquelles il résulte ce qu'on appelle des ondes. 
Celles-ci, on le sait, peuvent se représenter par une sinusoïde 
dont tous les points possèdent successivement la même vitesse 
de translation et dont les ordonnées représentent la série des 
pressions aux diverses phases de la vibration. 

Avec la théorie actuelle des gaz, il n'est guère facile de se 
faire une idée exacte de la manière dont les vibrations peuvent 
se transmettre de tranche en tranche. Comment s'opère cette 
transmission? Comment préciser le mode suivant lequel une 
couche de molécules comprimées agit sur la couche suivante 
pour la comprimer à son tour, et cela si on se reporte à la 
théorie du mouvement rectiligne. Ce que nous voulons, nous, 
c'est, avant tout, pénétrer dans la nature intime du phéno- 
mène, et c'est ce que nous essaierons de faire ici. 

Dans notre premier fascicule, nous disions que la vitesse 
de translation du son était égale à la projection de la vitesse de 
rotation suivant un diamètre moléculaire, projection que nous 

faisions égale à — au heu de — qui est la véritable valeur , 

ainsi que nous l'avons étabU au premier paragraphe du pré- 
sent chapitre. Cette erreur de calcul nous avait conduit à dire 
que la transmission devait s'effectuer par le contact de l'atome 
ayant reçu la première impulsion avec la molécule voisine, 
c'est-à-dire après le passage de cet atome à la position diamé- 
tralement opposée. 

Une observation plus attentive et qui a été facilitée d'ailleurs 
par la considération des résultats, nous a amené à rejeter 
notre première hypothèse, laquelle conduirait à une vitesse 
du son double de celle qui a été trouvée par l'expérience, et 
nous nous sommes arrêté à l'idée que la transmission du son 
ne s'opérait de molécule à molécule qu'après une révolution 
complète des atomes qui se meuvent à leur surface ou, si l'on 
préfère, après une oscillation, une vibration complète. 

Dans ce cas, le son mettant. un temps — ^ =: t pour 
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parcourir l'espace 2 p après une vibration double, l'espace 
parcouru au bout d'une seconde sera représenté par — i- = — 
qui n'est autre chose que la vitesse de propagation. 

Ce premier aperçu va servir à nous guider dans notre 
recherche des conditions dans lesquelles s'opère la transmission. 

Nous supposerons, pour donner à notre méthode le plus de 
clarté possible, qu'il s'agisse de déterminer le mouvement 
vibratoire dans le cas de molécules d'un gaz simple à deux 
atomes conjugués par rapport à l'axe de rotation , nous réser- 
vant de traiter plus tard le cas du mouvement vibratoire dans 
un gaz composé, ou, en général, dans un gaz dont la molécule 
se trouve dans des conditions différentes quant à la disposition 
réciproque des atomes. De cette façon, on pourra plus aisé- 
ment critiquer, s'il y a Ueu, la marche que nous aurons suivie, 
la rectifier au besoin. 

Poiu* bien préciser l'état de la question, nous rappellerons, 
avant d'aborder le problème, dans quelles circonstances se 
produit l'augmentation de tension moléculaire sous l'influence 
d'une augmentation de pression. Comme nous l'avons dit, 
celle-ci agit directement siu* l'atome situé sur la surface de 
pression, de sorte que la pression n'agit sur lui qu'autant qu'il 
est situé sur cette même surface. Les choses se passent, — 
nous le répétons, — comme si l'atome était actionné par une 
force attractive émanant du centre de la molécule; mais en 
réalité, cette force, qui vient de l'extérieur, est directement 
appUquée à l'atome et dirigée vers le centre moléculaire. 

Dans ces conditions, soit la molécule A B faisant partie 
d'une couche dont le plan diamétral a pour trace a &. Si nous 
supposons d'abord l'équiUbre étabU, ce plan se trouvera soumis 
à l'action de forces telles que m p, m' p' composantes de 
l'attraction y, et, comme alors, ces composantes sont égales, 
il vient : 

« 

La résultante de ces actions étant nulle, le plan reste en repos 
et l'équilibre persiste. 
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Si maintenant la paroi X Y se déplace pour prendre la 
position X' Y au moment où m se trouve en A, elle commu- 
nique à cet atome un surplus de tension, f par exemple. Sous 
rinfluence de cet excédent de force dont la composante per- 
pendiculaire à a 6 a pour valeur f sin a ou. f sin mop. aux 

divers instants du mouvement, 
le plan diamétral se déplace de- 
puis a b jusqu'en a' b' lorsque 
Tatome passe de A en a. A partir 
de ce moment, la composante 
change de signe, agit en dessous 
du plan et tend à lui faire par- 
courir dans le même temps le 
même espace que tout d'abord , mais en sens contraire , de 
sorte qu'il a repris sa position primitive a b lorsque l'atome m 
est venu en B. Alors m' est venu en A et acquiert la même 
tension que m. A ce moment, les composantes de la tension 
sont devenues égales pour les deux atomes, et le plan a 6, 
soumis à l'action de forces dont la résultante est nulle, ces- 
serait de se déplacer s'il n'était animé d'une certaine vitesse 
qui tend à lui faire prendre la position a" fc" symétrique 
de a' b' par rapport k a b. Il revient ensuite sur lui-même 
en a b; mais alors m' est venu en B et le plan tendant 
à osciller de nouveau vers a' fc', absolument comme un pen- 
dule, l'atome vient choquer la couche voisine, ou, si l'on 
préfère, la molécule voisine, de même façon qu'il a été heurté 
par la paroi X Y, et il fait passer cette molécule par les 
mêmes phases que celle à laquelle il appartient. * 

Cette transinission de l'impulsion primitive à la couche 
voisine se fait, on le voit, après une vibration complète, une 
vibration double à la suite de laquelle l'atome, comparable 
à un ressort, est revenu à son point de départ, à sa position 
première sur la surface moléculaire. S'il n'y avait point de 
couche élastique au contact, ses oscillations seraient isochrones, 
l'élasticité ou attraction du centre de vibration restant con- 



* Voir, pour une autre interprétation, la note I de l'Appendice, 
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stante. Mais cette couche élastique existe, et, par suite de la 
tendance de a 6 à osciller vers a' h', elle se trouve comprimée 
à son tour absolument comme la première, et la vitesse de 

variation est égale à — , puisqu'elle n'est complète qu'après 
une vibration double de la couche a h. 

Et d'ailleurs, sans avoir recours à ces considérations, on 
conçoit parfaitement que cette variation ne s'achève, ne soit 
définitive qu'après une révolution complète des atomes à la 
surface de la molécule. En effet, pour les deux groupes qui 
se meuvent sur cette dernière, l'accroissement de tension ne se 
produit que lors du contact avec la paroi X Y, et il n'y 
a équilibre définitif qu'après deux contacts successifs avec 
cette paroi; mais, cet équilibre n'est qu'instantané, et la 
molécule se déforme de nouveau au contact d'une autre molé- 
cule élastique, ce qui est la cause même du son. 

Dans le cas actuel, nous n'avons point tenu compte des 
osciQations normales à celles dont nous venons de parler, oscil- 
lations qui se produisent sous l'influence des composantes 
de la tension parallèles à a 6. Comme elles n'ont aucune 
importance dans le cas actuel, nous nous réserverons d'en 
faire l'étude quand nous étudierons les propriétés physiques 
des corps solides, et en particulier des vibrations transver- 
sales. 

Il nous reste maintenant à examiner comment varient la 
vitesse d'oscillation de la couche a b et les pressions que cette 
dernière supporte aux divers instants de la vibration. 

Lorsque l'atome m part de sa position initiale, il possède 
un excès de tension f dont la composante peut être repré- 
sentée d'une façon générale par : 

f sin a OU. f stn — m— 

r désignant la durée d'une vibration double. Quant à la vitesse 
de la couche a 6 de masse 2 m, elle peut être représentée à son 
toiu* par : 

4 . . 2irt _ 
-2^fstn — jr-- X. 
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Cette équation est celle d'une sinusoïde dont les ordonnées 
représentent les vitesses de vibration de a b et aussi leurs 
directions. Elle est maxima par les valeurs de t : 

t -=. 2 n rcy 

n étant un nombre entier quelconque. 
Nulle par les valeurs : 

(n + 1) -l- 

Minima par les valeurs : 

f = (n + 1) ^. 

,_^^ , r -, — ;^;^^ Quant à ces valeurs 

j \/^ \ et aux changements de 

^ ^t^ ^ ' ^Y ^ signes de la vitesse, ils 

\^^ 1 ^^^ \ î sont représentés par la 

^ — i-— >> ^ i , ^ r< z.r—i -î courbe ci- contre. 

Quant aux variations de la pression aux diverses phases de 
la vibration, elles peuvent être représentées de la même façon, 
de sorte que dans notre théorie on arrive à des résultats 
identiques à ceux qui sont obtenus par la méthode analytique 
ordinaire. A cause même des limites que nous nous sommes 
imposées dans ce deuxième fascicule, nous nous bornerons 
à ces quelques aperçus sur lesquels nous reviendrons plus 
tard avec de plus amples développements. Nous avons voulu 
seulement, cette fois, donner le principe de notre méthode, 
afin d'appeler sur elle l'attention et, au besoin, la critique de 
MM. les physiciens, afin de profiter aussi de leurs observa- 
tions pour une étude plus complète du mouvement vibratoire 
conçue dans l'ordre d'idées où nous nous sommes placé. * 

Remarque. — Dans notre premier fascicule, nous avons 
indiqué les résultats obtenus à l'aide de notre méthode et qui 
se rapportent aux questions traitées dans ce chapitre. On les 
y retrouvera tels que nous les avons donnés (pages 24, 34, 
38 et 39), avec une modification dans l'interprétation de la diffé- 

* Voir la note I de FÂppendice. 
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rence constatée entre les deux chaleurs spécifiques (page 34). 
Ces mêmes résultats, hâtons-nous de le dire, ne sont appli- 
cables que dans les cas où la molécule se compose de deux 
atomes ou groupes d'atomes conjugués , diamétralement 
opposés : hydrogène, oxygène, azote, oxyde de carbone, 
bioxyde d'azote, acide chlorhydrique. Pour ce qui est des 
autres gaz, nous en ferons, chaque fois qu'il y aura lieu, une 
étude particulière. 



CHAPITRE III 

DYNAMIQUE DES MOLÉCULES BIATOMIQUES COMPOSÉES 
BIOXYDE d'azote, OXYDE DE CARBONE, ETC. 



Nous avons montré (page 48, l©»* fascicule) que la méthode 
applicable aux gaz simples ordinaires convenait également aux 
gaz composés dont la molécule comprend deux atomes. 
Les résultats que nous avons trouvés pour vitesse de propa- 
gation du son dans le bioxyde d'azote, l'oxyde de carbone, 
sont en effet parfaitement d'accord avec ceux qui ont été 
fournis par l'expérience. 

Pour le bioxyde d'azote en particulier, et nous prenons cet 
exemple afin de nous faire mieux comprendre, on a trouvé 
comme vitesse de propagation du son environ 326 mètres, 
c'est-à-dire une vitesse supérieure à celle qu'on a trouvée pour 
l'oxygène (347 mètres), inférieure à celle qu'on a trouvée 
pour l'azote. Or, le poids moléculaire du bioxyde d'azote est 
supérieur à celui de l'azote, inférieur à celui de l'oxygène : 
la molécule se compose de deux atomes de poids 16 p, 14 ft, 
animés de la même vitesse. A quoi tient cette égalité de la 
vitesse pour deux atomes de masses différentes, et quelle 
relation existe entre les forces vives atonuques dans les molé- 
cules des gaz élémentaires et la molécule du bioxyde ? 

Pour ce qui est de l'égalité de vitesse de translation à la 
surface pour les deux atomes oxygène et azote, elle tient 
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uniquement à la condition d'équilibre de deux points matériels 
assujettis à se mouvoir sur un grand cercle de sphère en se 
repoussant en raison inverse du carré de la distance. Suppo- 
sons pour un instant que la liaison n'existe pas, la vitesse de 
rotation de l'atome oxygène de masse 46 n étant inférieure 
à celle de l'atome azote de masse 44 /*, il y aura nécessaire- 
ment rencontre, choc, et il viendra : - 

(46 fi V* + 44 fi v") = 30 ,1 / 

y désignant la vitesse des deux atomes après le choc. La force 
vive de chacun d'eux sera alors devenue : 

46 fi y% 44 fi y* 

et la variation : 

46 v» + 44 v'* 



46 



f* (y* — V') = 46 fi ^ 5) v'j 



= 16 f* (V' - V') ^ (4). 

46 v' 
Or v'* =: —Ar- ' ainsi qu'il ressort de l'équation fondamen- 
tale. Il vient donc, en remplaçant dans (4) v'* par sa valeur : 

Aa /16i;» ,\ 44 32 fit;' 

et, pour l'azote : 

A, /, .,v Af / 46 1;' + 44 v'^ ,A 

44 f» (y' — v'») = 44 fi y go v ' j 

>. / /\ MX 46 -, / , 46 v* \ 46 32 fi v* 
= 44fi(t;'-t;») ^=14 f* {v'-^Tr) ^ = -^r- 

D'où l'on conclut que l'un des atomes a gagné en force vive 
ce qu'a perdu l'autre. De là, dans le bioxyde d'azote, cette 
augmentation de la vitesse de rotation de l'oxygène et cette dimi- 
nution de celle de l'azote, la liaison produisant en pareil cas 
le même effet que le choc. 

Cherchons maintenant quelle est la tension effective des deux 
atomes de masses m, m', ou, si l'on préfère, la force qui 
retient chacun d'eux dans son orbite. 
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Tout d'abord il convient de remarquer que le centre de 
gravité de la molécule n'est plus au centre de figure, mais en 
A^ un point C, tel que Ton a : 

C A, _ 46 
~C -Ti 

d'après la loi de composition des forces 

parallèles ; le rapport ^-j- étant celui des poids 

"S^ atomiques. Quant au mouvement du point C, 

il s'effectue naturellement suivant la circonférence du cercle 
a C C, par suite de la liaison qui existe entre les deux atomes 
assujettis eux-mêmes à se mouvoir suivant un grand cercle 
de la surface moléculaire en restant toujours diamétralement 
opposés. 

Cela étant, déterminons la différence de tension entre les 
atomes d'oxygène et d'azote dans la molécule de ces gaz et 
dans celle de bioxyde d'azote. Comme nous l'avons vu plus 
haut, il y a pour l'un des atomes, celui d'oxygène, augmen- 

tation de force vive égale à — t^ — i pourl'autre, celui d'azote, 

14 a v'* 
diminution d'une quantité égale, ou — j^ 

Il s'ensuit que, pour l'oxygène, la tension a augmenté 
de vc^ et, pour l'azote, diminué d'autant, et que la différence 

est pour les deux égale à — '^ '^- , puisque l'on a : 

Or — ^^-^ n'est autre chose que la tension du centre de gra- 
vité de masse m + m' =: 30 fx. Quant à ce dernier, on a, en 

effet, pour valeur de la tension : 30 n — ,- (1), y' désignant la 

p 
vitesse de rotation, p' le rayon a C. 

j 

Or y ' _ :j5ï P _ ^. 

n vient donc, en remplaçant dans (1) y* et p' par leurs 
valeurs : 

30 pi 4* := 2 u ?^. 
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OT 



Cela étant, désignons par f la force qui fait tendre m' vers 

le centre, par f la force analogue agissant 
sur m ; il vient naturellement, comme con- 
dition d'équilibre : 

/• + 2 K ^ = r, d'où r- r = 2 K^. (2). 

P 9 

La vitesse des deux atomes étant la même , 
réquation (2) devient, si on désigne cette 




nu 



vitesse par x : 

16 fi — — 14 fi — = 2 f. ^ . d'où x" = /. 

Quant à la valeur de la force qui agit sur le centre de gra- 
vité, il est facile de la déterminer directement par une autre 
méthode que celle que nous avons employée. Cette méthode 
consiste à transporter les deux atomes d'oxygène et d'azote 
sur la circonférence CC et à déterminer leur tension après le 
choc, de la même façon que nous avons fait plus haut. Cette 
tension n'est autre que celle du centre de gravité moléculaire 
précédemment déterminée par une voie indirecte, la suppo- 
sition étant faite déjà que les deux atomes se meuvent avec 
la même vitesse y sur la surface moléculaire. Nous ferons 
remarquer en passant que , si l'on fait le produit des tensions 
atomiques par la distance qui sépare les atomes du centre de 
gravité, on obtient une identité. On peut donc encore exprimer 
la condition de l'équilibre en disant que les moments des 
tensions sont égaux, ou plutôt encore que leur somme est 
A. nulle. C'est ce qu'expriment les deux formes 

suivantes de l'équation des moments : 




14 a ^ 



16 
i5 



16 li ^• 



14 



P = 0, 



p lo ■ • p 15 

les moments étant de signes contraires, puisque les deux 
atomes sont situés de part et d'autre du centre de gravité et 
que les forces qui agissent sur eux tendent vers ce centre. 

3 
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§11. — Chaleur spécifique des Gaz composés biatouiques. 

Cette chaleur spécifique se détermine absolument de la 
même façon que pour les gaz simples, c'est-à-dire qu'elle 
représente l'équivalent calorifique du travail extérieur diminué 
du travail des forces intérieures. A cause de la répulsion 
réciproque des deux atomes , la force qui agit réellement sur 
chacun d'eux est égale à : 

14 pt ^ — 16 ^ ^ 

16 p ^-14 p-^ 
dont la somme a pour valeur : 

Cette expression est l'analogue de celle qui a été trouvée pour 
les gaz simples, car cette dernière, qui se présente sous la 

forme -cr wi — peut encore s'écrire : 

3 ,^ v^ 
-7- • 2 m — 

4 p 

2 m désignant la masse moléculaire. 

Or 44 /* + 16 fx ne représente pas autre chose que cette 
même masse moléculaire dans le cas précédent d'un gaz 
composé biatomique. Comme on a : 



2 



y «- 



8 



(16, + 14,)-i. = ^,p.p^^ 

ainsi qu'il ressort de l'équation fondamentale , il vient, pour la 
somme des forces intérieures : 

et pour travail de ces dernières : 



/ 



^2^P^Pgip=l^(f">-p^Pg 



P 
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p'* devenant égal à p* (1 + «) quand la variation est de l®, 
l'expression précédente peut s'écrire : 

Quant au travail des forces extérieures, il est, comme on sait, 

égal à : 

4 

de sorte qu'il vient, comme valeur de la chaleur spéci- 
fique : 

C=:;^(2|irp'aPflf-2;|irp*«Pg)rr^2|.irp'«Psf. 

2 TT w p* « JP flf étant égal à : 
-^ a P g, on peut écrire : 

équation de la chaleur spécifique des gaz simples. 

Pour les gaz composés dont la molécule comprend deux 
atomes , la chaleur spécifique obéit à la même loi que celle 
des gaz simples, c'est-à-dire qu'elle varie en raison inverse de 
la densité ou du poids moléculaire. 

C'est ce que l'expérience a permis de constater. 

Quant à la différence qui existe entre les chaleurs spéci- 
fiques à volume constant et à volume variable, elle s'établit 
absolument de la même façon que dans le cas des gaz simples, 
de sorte que le rapport précédemment trouvé reste égal 
à 1,405. 

Nous nous bornerons daqs ce chapitre à l'exposé de ces 
quelques propriétés dynamiques des gaz composés biato- 
miques. Les autres propriétés trouveront leur place dans des 
paragraphes spéciaux lorsque nous aurons étudié les pro- 
priétés chimiques des gaz. 



CHAPITRE IV. 

DE LA MOLÉCULE DE CHLORE ET DE SES CONGÉNÈRES : 

FLUOR, BROME, IODE. 



Les gaz que nous nous proposons d'étudier dans ce chapitre 
sont . caractérisés par des affinités chimiques très prononcées 
et qui n'ont, jusqu'à un certain point, de comparables que 
celles qui résultent de l'état atomique. Si nous prenons, par 
exemple, le fluor, dont le poids atomique diffère très peu de 
celui de l'oxygène , et dont la molécule occupe très probable- 
ment deux volumes, — autant que permettent de le supposer 
ses analogies de propriétés avec le chlore, — nous constatons 
des différences énormes dont on peut voir l'origine soit dans 
une différence de densité ou de matière atomique, soit enfin 
dans la composition atomique de cette même molécule. 

La question de composition de cette dernière présente, comme 
on le voit, une complexité assez grande et ne peut être résolue 
qu'à la suite d'un examen approfondi de chaque hypothèse 
probable et de la constatation d'un accord parfait des résultats 
d'analyse avec ceux de l'expérience : !<> Quant aux chaleurs 
spécifiques des gaz de cette famille pris sous pression con- 
stante ; 2^ Quant au rapport de ces chaleurs spécifiques avec 
celles des mêmes gaz sous pression variable. Si nous con- 
naissions la vitesse de propagation du son, — dans le chlore, 
par exemple, — nous aurions un élément de plus, et un 
élément très précieux pour la constatation de cet accord ; 
on ne l'a point encore déterminée expérimentalement, et nous 
devons nous contenter des deux vérifications relatives aux 
chaleurs spécifiques. 

Pour les gaz de la famille du chlore, on a trouvé comme 
valeur de C un nombre supérieur d'un tiers environ à celui 
qu'on trouverait s'ils se comportaient de la même façon que 
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les gaz ordinaires précédemment étudiés et si leur composition 
moléculaire était identique à celle de ces derniers. Cette 
difTérence peut- elle avoir sa raison d'être dans Taffinité ou 
Tatomicité? Non, certainement, car nous avons vu que ces 
deux causes n'avaient point d'influence sur le mouvement 
moléculaire de Thydrogène, de l'oxygène, de l'azote, dont les 
affinités et atomicités sont cependant très différentes. L'origine 
de cette chaleur spécifique C ayant été déterminée dans le 
premier chapitre de ce deuxième fascicule, nous ne croyons 
pas devoir nous arrêter plus longtemps sur l'hypothèse de 
l'intervention d'une force spéciale inhérente à la matière 
atomique elle-même. Attribuer d'ailleurs une influence de ce 
genre à cette cause , c'est modifier le principe de l'hypothèse 
fondamentale, sans autre raison que la préoccupation de faire 
concorder les résultats d'analyse et d'expérience au moyen 
de ce qu'on pourrait appeler une explication de circonstance. 

Si maintenant nous passons à la seconde hypothèse de 
l'influence de la disposition des atomes dans la molécule sur 
les mouvements intérieurs à cette dernière, nous voyons 
immédiatement que les deux atomes ne peuvent pas se 

mouvoir en conjugaison sur la surface moléculaire, le calcul 

1 

donnant dans ce cas une chaleur spécifique du gaz de ^ trop 

faible. Sur les deux cependant, on conçoit facilement qu'un 
au moins doit se mouvoir sur la surface, l'autre se mouvant 
dans l'intérieur de la molécule ; mais alors comment expliquer 
la disparition de la symétrie par rapport à l'axe de rotation? 
Comment trouver en pareil cas une condition mécanique 
d'équilibre acceptable? Depuis la publication de notre pre- 
mier fascicule, après maintes tentatives pour expliquer le 
mouvement moléculaire et aussi pour faire concorder le calcul 
avec l'expérience, dans le cas d'une molécule de chlore à deux 
atomes, nous avons reconnu que l'hypothèse d'une molécule 
à deux atomes était pour cette fois inadmissible, et finalement 
nous nous sommes arrêté à celle d'une molécule monoato- 
mique, quoi que nous ayons pu dire, dans la première partie, 
de ces recherches sur le mouvement atomique. Nous sommes, 
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comme on le voit, prophète d'assez bonne composition, si 
prophète il y a, et ce n'est pas nous qui ferons jamais exter- 
miner ceux qui ne voudraient pas nous croire sur parole...., 
ayant reconnu d'ailleurs que ce n'était pas en notre pouvoir 
de le faire. Donc nous nous sommes arrêté à l'idée d'une 
molécule monoatomique de fluor, de chlore, de brome, d'iode, 

« 

laquelle, du reste, rend suffisamment compte des affinités si 
énergiques des corps de cette famille, affinités qui n'ont de 
comparables , nous le répétons , que celles qui résultent pour 
l'oxygène, l'hydrogène, l'azote, de l'état atomique vrai ou 
naissant. 

Le volume de cette molécule est naturellement plus faible 
de moitié que celui d'une molécule biatomique, ainsi qu'on 
peut s'en assurer en se reportant à la densité du gaz. Au lieu 
donc de formuler le chlore , le brome , etc. , CV, Br^ , nous 
formulerons Cl, Br, mais en nous rappelant que Cl et Br 
représentent la composition atomique de cette même molécule. 

Comme nous l'avons établi, la force attractive m -^ a pour 

r 

4 
valeur -o- -»? p'* P flf ., et le travail qu'elle effectue pendant une 

variation de température de 1® sous pression constante peut 
être représenté par : 

1 4 

•g- • ^ tr p" Pflf «. 

Le travail des forces extérieures étant égal à : 

4 

-y ic p'^ Pg a, 

la chaleur spécifique a pour valeur : 

4 2 Fit „ /, 1\ 12 Fit „ 2 



~E ' 9 



/. 1\ 12Fir„ 2 

Pg<.(i--^)=-^—g-Pg «.-y 



V étant le volume occupé au commencement de la variation 
par 1 kilogr. du gaz. 
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Dans le cas d'un gaz biatomique, on aurait obtenu : 

1 Vt: 

On voit , en comparant (1) et (2) , qu'on a : 

4 
C = ^ C, 

c'est-à-dire que, dans le cas des corps de la famille du chlore, 

1 
la chaleur spécifique sous pression constante est de o plus 

forte que la chaleur spécifique normale précédemment étu- 
diée. 

Nous avons dit plus haut que la force agissant sur chaque 
atome est intégralement égale à : 

-y* 4 
m y ou y TU p'^ Pgf. 

Ici, en effet, elle n'est plus contrebalancée par une répulsion 
d'un autre atome comme dans la molécule des gaz biato- 
miques, et elle conserve sa valeur actuelle. Nous rappellerons 
en outre que, dans une variation, cette force travaillant en 
sens contraire des forces extérieures, le travail résultant est 
égal à la différence des travaux accomplis et représente l'équi- 
valent mécanique de la chaleur spécifique nécessaire pour 
produire la variation. 

Comme nous l'avons indiqué dans notre premier fascicule 

(page 34), les chaleurs spécifiques du chlore et du brome 

seraient dans le cas d'une molécule à deux atomes : 0,0963 

1 
et 0,04267. Augmentons de -q- la valeur de chacun de ces 

nombres, ils deviennent : 

0,0963 + 0,0321 = 0,1284 

0,04267 + 0,01422 = 0,05689; 

7 
le premier par une différence de TQnrr avec le nombre trouvé 

dans l'expérience 0,12099; le second par une différence 

13 
de À^jt)tltf avec le nombre d'expérience 0,0555. 
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§ II. — Chaleur spécifique ▲ volume constant. 

Si l'on se reporte aux principes établis relativement à l'ori- 
gine de la chaleur spécifique à volume constant (chap. II), il 
vient pour équivalent calorifique du travail virtuel de com- 
pression, pour une variation de !<>, le volume restant le 
même : 

(3) jT2,m. 2^« = -^2i2m ^«=z x^« 

1 1 

avec la condition ^m:=. -^ au lieu de ^— puisque le gaz 

est monoatomique et que le signe 2 équivaut à N, nombre 
des molécules contenues dans 1 kilogr. de gaz. Dans le cas 
d'un gaz biatomique, en effet, on a : 

1 1 

N . 2 m zn — d'où Nm = ^. 

Que Ton scinde ses molécules de façon qu'elles n'occupent 
qu'un volume moitié moindre et ne renferment plus qu'un 
seul atome, le nombre de ces dernières a doublé pour un 
même poids de gaz, de sorte qu'on a : 

N' m = 2 N m=~ 

comme nous venons de le dire plus haut. 
Si maintenant l'on revient à l'équation fondamentale : 

2 m <;* = 2 -ô- w p'* P gf . d'où l'on tire : 

— = — g — P gf . et ensuite : v^ = — g— P g\ 

on portera cette valeur de v^ dans l'équation (3), qui alors 
devient : 

1 2 « 2 F TT P g^ _ 1 '2V^ P g ^ 2 ,,, 
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Or, nous avons précédemment obtenu : 

^, _ 1 2 Fit ^ ^2 

C étant la chaleur spécifique sous pression constante. L'équa- 
tion (4) peut donc s'écrire sous la forme : 

3 C" ,, 2 

Et la quantité finale de chaleur emmagasinée dans le par- 
cours du cycle de variation a pour, valeur : 

^' + 1 ^' • ^ = ^' + ■!-) = G' • ^'30. 

De sorte que, pour les mêmes considérations que précédem- 
ment (ch. II, § I) 1,30, coefficient de C, représentera le 
rapport théorique des deux chaleurs spécifiques. Or, ce rap- 
port est précisément celui qui résulte des nombres trouvés 
par Texpérience : 



,12099 _ , _ 



0,0928 étant le nombre trouvé comme chaleur spécifique du 
chlore à volume constant (Clausius, Théorie de la Chaleur, 
t. I, p. 308. — Trad. Folie). Pour le brome, on trouve 
encore : 



0,05552 , 
0,0429 - ^'^^• 



Ces résultats sont, ce nous semble, de nature à faire admettre 
notre conception de la molécule des corps de la famille du 
chlore. 

'Une vérification expérimentale qui reste encore à faire 
achèvera d'ailleurs d'en déterminer toute la portée : c'est celle 
qui est relative à la vitesse de propagation du son dans le 
chlore par exemple. Cette vitesse, nous allons la déterminer 
par le calcul , et lorsqu'on aura pu la trouver par l'expé- 
rience, on pourra juger du degré de concordance des deux 
résultats. 

Si la molécule de chlore était une molécule biatomique , on 
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aurait, en appliquant la méthode indiquée dans le premier 

fascicule (page 22) : 

, _ 4 w X 0,7 6 X 13596 X S;8Î* 
^ - 3,1725 X Ô . 

H'm. M\ iL — i/4 X 0,76 X 43596 X 9,81^ 
aouw ^ -V w . 3,1725 X . 

Lorsque la molécule est biatomique, on a : 

4 
m v' = -g- « p* P flf . 

Quand elle est monoatomique : 

4 4 4 

m t;'* = -j ir p" P gf avec la condition -g- w p* = 2 . -^ i^ p'*. 

De là il s'ensuit qu'on a : 

2 v'* = V* 

Or, la vitesse de propagation du son dans la molécule 
monoatomique est égale à : 



Pour avoir donc la vitesse de propagation du son dans le 
chlore, il faut multiplier l'équation (1) par y -77. De cette 
façon, il vient : 



v' 


t / 2 X 0,76 X 13596 X 9,81* 
- V «xa,1725x9. 




0,3010300 




Log. ^,. 


r,8808136 
4,1334112 
0,9916690 
0,9916690 

6,2985928 


0,4971509 
0,5014016 
0,9542425 




— 1,9527950 




Log. ^. 


= 4,3457978. 




Log. ;;^ 


= 2,1728989 




V _ 


= 148,9. 
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Si nos prévisions sont justes, ce sera ce nombre qu'on 
devra trouver, ou à peu de chose près, pour vitesse de propa- 
gation du son dans le chlore. 

Pour résumer ce chapitre, dont les conclusions sont, on le 
voit, tout à fait opposées à l'opinion que nous avions émise 
dans le premier fascicule au sujet de la stabilité de l'état 
atomique, nous dirons qu'il ressort des faits exposés que la 
loi des volumes de Gay-Lussac doit être d'une manière géné- 
rale interprétée comme il suit : Le volume total occupé par 
les molécules est le même pour deux volumes - enveloppes 
égaux de gaz quelconques dans des conditions identiques de 
température et de pression, et le nombre des molécules en 
raison inverse du volume moléculaire. En un mot, un Utre 
de chlore renferme deux fois plus de molécules qu'un litre 
d'hydrogène, mais, en revanche, chacune de ces molécules 
occupe un volume qui n'est que la moitié du volume de celle 
d'hydrogène. 

Quant aux propriétés, aux affinités si prononcées du chlore, 
elles s'expliquent par la différence de tension entre deux 
molécules biatomique et monoatomique. 

Dans le premier cas, celui d'une molécule biatomique, 
on a : 



t = 



mv^ mv^ 



Dans le second : 



mv^ 
mv'^ _ 2p _ rav^ 



. V = -^^^^r- = ^9 = 



avec la condition : v' zz 2 v'* ; p' ~ 2 p'*. 
Il vient donc : 



T;m 



P 



1 \ ^12«Lîi 



*- * - ~7~ \T^ — T;m~) - "' 

La molécule d'hydrogène attire l'atome de chlore dans sa 
sphère, et la combinaison a lieu très facilement à la moindre 
oscillation des surfaces moléculaires. 
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Si l'aUraction atomique augmente par suite d'une conden- 
sation, ce qui se trouve naturdlement réalisé dans les condi- 
tions ordinaires pour le brome et Fiode, on voit la différence 
t — t' diminuer, et, par suite, Taffinité de Thydrogène pour 
ces mêmes corps. 

Nous ne faisons cependant qu'effleurer cet ordre de ques- 
tions : nous y reviendrons en temps opportun. 



CHAPITRE V. 

GAZ COMPOSÉS DONT LA MOLÉCULE COMPREND 

TROIS ATOMES. 



Les principaux gaz dont la molécule comprend trois atomes, 
sont : l'acide carbonique CO^^ la vapeur d'eau WO, le pro- 
toxyde d'azote Az^ 0, l'acide sulfureux S0% le sulfure de car- 
bone en vapeurs CS^, 

Pour ces gaz, dont il serait très important d'avoir déter- 
miné directement les deux chaleurs spécifiques, on n'a que 
des données expérimentales des plus restreintes, et ce n'est 
guère que pour l'acide carbonique que l'on connaît réellement 

la valeur du rapport — . Cette valeur a été déterminée par 

MM. Jamin et Richard à l'aide de la méthode de comparaison 
électrique, la seule qui soit réellement à considérer au point 
de vue expérimental, et elle a été trouvée égale à 1,29. 

Pour ce qui regarde l'acide carbonique, nous avons déjà 
fait voir {i^^ partie, p. 54) que la méthode ordinaire, par 
laquelle on détermine la vitesse de propagation du son, était 
applicable dans le cas de ce gaz. 

Cela suppose que pour l'acide carbonique la force vive 
moléculaire totale est égale à celle de l'hydrogène, de 
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Toxygène, etc., c'est-à-dire qu'on a, en désignant par M la 
masse moléculaire de C 0^ : 

-^ V' = -g ir p' P flf. 

Ce qui montre encore, d'ailleurs, que l'anomalie de la cha- 
leur spécifique C tient uniquement à la disposition des atomes, 
c'est que, sans faire d'hypothèse sur cette dernière, on trouve 

Q 

toujours par la méthode ordinaire le rapport — m 1,29. 

En effet, on a pour expression de la chaleur produite dans 
le parcours de la deuxième partie du cycle de variation 
pour lo : 

1 ^ M 2t;'a _ 1 V ^^/ /A\ 

^ 2^ -g- — 1^2- — £• Z -:;^ « W- 

Or, en effectuant les calculs, il vient pour l'acide car- 
bonique : 

L'équation (1) peut donc s'écrire : 

X 2 ^^^ = ^ 0,1571 = 0,0636. 

Or, la chaleur spécifique C a été trouvée égale à 0,2169, de 
sorte qu'il vient pour la chaleur emmagasinée dans le par- 
cours du cycle : 

zz C + 0,0636 = 0,2169 + 0,0636 = 0,2805 
équation que l'on peut encore écrire sous la forme suivante : 

Q = 0,2169 X 1,29 z= 1,29 C. 

Le coefficient de C, 1,29, rapport des chaleurs spécifiques, 
est donc bien, on le voit, égal au nombre trouvé par l'expé- 
rience directe. 

Dans ces conditions, on admettra facilement avec nous que 
l'anomalie de la chaleur spécifique , d'un tiers plus forte 
que celle qu'on trouve par la méthode ordinaire , tient seule- 
ment à la disposition des atomes dans la molécule. 
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Mais cette disposition, quelle est -elle? Les atomes se 
meuvent-ils tous les trois sur la surface, ou bien y en a-t-il au 
moins un qui ne se trouve pas sur cette dernière? 

Alors que nous n'avions pas encore déterminé la véritable 
origine de la chaleur spécifique, nous avions émis Topinion 
que l'un des atomes de la molécule d'acide carbonique était 
en mouvement sur une orbite intérieure à celle de la surface 
et possédait la môme vitesse que les atomes se mouvant sur 
' cette dernière. En pareil cas, les liaisons qui ressortent 
évidenunent de l'équation donnant fa valeur de la force vive 
moléculaire ne pourraient s'expliquer dans le cas de mouve- 
ments intérieurs à la molécule. Nous sommes donc conduits 
à admettre que les trois atomes se meuvent à la surface et 
s'influencent réciproquement à la façon ordinaire. 

H nous reste alors à déterminer leur position d'équi- 
libre. 

Pour cela, soit la figure (1), dans laquelle sont tracés les 
deux axes rectangulaires OX, OY, par rapport auxquels nous 
évaluerons les projections des forces qui agissent sur le 
système des trois atomes A, B, B% dont deux sont de même 
espèce dans le cas qui nous occupe. 

y D'après les lois de l'équilibre, la 

^liv somme des projections des forces 

/"^^ /i \^\ agissant sur les trois points doit être 

/ / I ""n^ \ nulle .Or, dans le cas de trois atomes , 

- L - / _i2. J:^ J ^^^^ deux sont de même espèce, il 
"^ ' ' <r^ \ "1 " i^'est pas besoin de démontrer que 

i' yB' ceux-ci sont chacun à égale dis- 

^/ tance du troisième, de sorte que, si 

I on suppose ce dernier en A, les 

deux autres se trouvent aux points d'intersection avec l'orbite 
extérieure d'une droite parallèle aux A', BB\ Supposons 
actuellement les trois atomes indépendants l'un de l'autre, 
et dans la position indiquée sur la figure. Désignons par f 
l'attraction exercée par le centre o ; elle est la même pour 
chacun d'eux. 
Comme la composante de l'action sur A . est nulle suivant 
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M 



les X, on a seulement pour composantes, suivant cette der- 
nière direction : 

fs COS a, fs' COS a 

et comme fs = fs' pour équation de la résultante : 

fs CoS a — fs' CoS a ZZ . 

puisqu'elles sont dirigées en sens contraire. Donc déjà une 
première condition d'équilibre se trouve réalisée. L'autre 
donne : 

fA — 2 f sin a = 0, 

d'où 2 stn a =z 1 



Sin a "ZZ -q' 



Or a = r «in « ZZ 



¥" 



Il vient donc ; 



+ oa'^ = r» 



- r^_ 



3r' 



BF» =: 3 r\ 



On a de même : 



Q r^ 

FX* = A a* + -^ 



Ôr» , 3r' 



12 r 



= 3r\ 



Donc BB' m AB' et le triangle ABB' est un triangle équi- 
latéral au sommet duquel se trouvent placés les trois atomes. 
II nous reste maintenant à déterminer avec les données la 
chaleur spécifique de l'acide carbonique. 

La force qui agit sur O 
normalement à la surface 
a pour valeur : 

4 

l'atome d'oxygène étant sup- 
posé libre. Elle est repré- 
sentée ci-contre par la droite 
Or et ses composantes Oa^ 
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Oa' y agissant sur C et 0\ Chacune d'elles a pour 
valeur : 

f 

4 

f désignant Fattraction -g- wp* Pgf. 

Â la distance l leur intensité est égale à : 

2 Co8 300 ï» - 2 C08 30O "3" 

et leur composante suivant les rayons O'M et MC qui repré- 
sente la répulsion exercée sur 0' et C égale à : 

On a donc pour somme des actions réciproques des atomes 
d'oxygène et des actions de ceux-ci sur l'atome de carbone : 



¥><-l + ¥l=¥ 



Quant aux composantes dirigées suivant COy CO' de la 
force qui agit en C, elles sont eUes aussi égales et ont pour 
valeur : 

2 Cos 300 ' 

Elles agissent sur 0, 0' à des distances l avec une intensité 

égale à : 

f p* _ f i^ 

2 Cos 30o >< "F - 2 Cos 300 ' 3* 

Leur composante de répulsion sur ces deux atomes, dirigée 
suivant le rayon, possède alors pour valeur : 

f 
dont la somme est -k- puisque ces composantes de répulsion 

sont au nombre de deux. 

Il vient donc, pour somme totale des composantes de 
répulsion : 
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Or, on a, comme on le sait : 

Il reste donc pour valeur des forces attractives intérieures : 

Le travail de ces dernières, pour une variation de 1», est 

égal à : 

4 

g-irp* a Pg. 

Le travail des forces extérieures étant représenté par : 

4 

ainsi qu'il a été établi, il vient pour travail résultant : 

4 4 

t= ^wp» a P g —-g p' 0, P g 

t=^.p'.Pg(^i-^) = ^np^aPg(2-^y 

tzz:-r^fcp*aPg,-7r' 

1 
Ce travail, comme on le voit, est de -^ plus fort que celui 

qui s'effectue dans les gaz ordinaires : la chaleur spécifique, 
son équivalent calorifique, est donc elle-même de -q- plus forte 

que s'il se comportait de la même façon qne ces gaz. 
Or, nous avons trouvé qu'elle serait égale dans ce cas à : 

0,1571. • 

Ce nombre, augmenté d'un tiers, représente la vraie chaleur 
spécifique, ou : 

0,1571 + -g- . 0,1571 = 0,2095, 

7 
qui est à tttot près le nombre trouvé par l'expérience. 

Ce résultat nous est d'autant plus précieux que c'est par 
l'analyse seule que nous y sommes arrivé et qu'il est une 
preuve de plus de la supériorité de notre théorie, supériorité 

4 
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qui se trouvera corroborée par d'autres résultats encore qui 
devront, ce nous semble, faire accepter ces éléments , ces 
bases de ce que nous pourrons appder l'astromie des 
atomes. 

Pour. les vapeurs, cependant, nous ne trouvons pas des 
nombres aussi concordants avec ceux d'expérience que celui 
que nous avons trouvé pour l'adde carbonique, mais on peut 
aisément admettre que les chaleurs spécifiques trouvées pour 
les vapeurs sont sujettes à caution à cause du mode de déter- 
mination et nous répéterons avec M. Jamin (t. II, 2<^ fascicule, 
p. 248) « que la chaleur abandonnée par la vapeur surchauffée 
« jusqu'à son point d'ébuUition est très petite, tandis que la 
€ chaleur latente est considérable; la chaleur spécifique des 
« vapeurs est donc affectée par toutes les inexactitudes des 
« mesures, et, par suite, elle est moins bien connue que la 

« chaleur latente. » 

24 
Aussi trouvons-nous pour l'eau une différence de tqqq avec 

le nombre d'expérience : cette différence, nous devons le 
dire, peut tenir aussi à ce que nous ne connaissons pas 
le coefficient de dilatation de la vapeur, lequel peut parfai- 
tement être très différent de celui qui nous a servi pour le 
calcul 0,00366. 

L'ouvrage de M. Zeuner intitulé : Théorie mécanique de la 
Chaleur, et dont nous avons eu l'occasion de prendre con- 
naissance après avoir écrit ces I^es, nous fournit l'occasion 
de vérifier nos prévisions. Il nous donne en effet (page 436, 
2^ édition), les nombres relatifs aux expériences de M. Him 
sur les volumes de la vapeur d'eau surchauffée à diverses 
températures, et desquels nous pouvons déduire, d'après les 
règles établies précédemment, la chaleur spécifique moyenne 
de la vapeur. 

Nous prendrons tout d'abord cette chaleur spécifique entre 
dOO<>.et 200», sous la pression d'une atmosphère. Les volumes 
occupés à ces deux températures par 1 kilogr. de vapeur sont 
respectivement égaux à 1 m. c. 6504 et 2 m. c. 08, ainsi qu'il 
résulte des expériences de M. Him. 
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D'après la théorie dynamique de la molécule d'eau, il vient, 
pour somme des travaux effectués entre ces deux limites : 

et pour équivalent calorifique de ce travail ; 

4 (V—V)^Pg 
3E ' W 

Remplaçant les lettres par leur valeur, il vient : 

r - ^ ^ (2, 08 - 1,6504) ^xPg _ .„ .^ 

et en prenant la moyenne pour 100 degrés — de 100° à 200® : 

0,4769 . 

qui est, à peu de chose près, un des quatre nombres trouvés 
par Regnault : 0,4796. 

Si nous prenons maintenant une Umite inférieure à 200o 
— toujours sous la pression d'une atmosphère — nous pou- 
vons constater que la moyenne de la chaleur spécifique tend 
vers une valeur de plus en plus élevée. 

Soit, comme exemple, la température 162o pour laquelle le 
volume occupé par 1 kilogr. de vapeur d'eau surchauffée sous 
la pression normale est 1 m. c. 93. 

Dans ce cas., on a, comme équivalent calorifique du travail, 
à partir de 100® : 

Jl 4 (1,93 - 1,6504) „ p ^ - 34 04 

dont la moyenne — ^— est égale à 0,500 . 

c'est-à-dire à la valeur normale de la chaleur spécifique 0,504. 

Entre 100® et 162®, au-dessous de 162°, cette moyenne croît 
encore, ainsi que nous avons pu le constater par nos calculs : 
au-dessus de 162®, elle décroît et se rapproche de la valeur 
moyenne donnée par M. Regnault : 0,4805. 

En réalité, la chaleur spécifique, c'est-à-dire l'équivalent 
calorifique des travaux moléculaires pour une variation de 
1 degré et 1 kilogr. de vapeur — la chaleur spécifique, dis-je — 
est très variable, même d'un degré à l'autre. Il serait certai- 
nement très intéressant de pouvoir déterminer expérimen- 
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talemerit le» valeurs exactes de cette chaleur spécifique aux 
diverses températures en observant les volumes occupés par 
la vapeur d'eau surchauffée à partû* de lOO, mais pour des 
intervalles de température plus rapprochés que ceux qui sont 
indiqués dans la table de M. Zeuner (page 436), de façon 
k construire la courbe exacte de variation des volumes, et à 
déterminer les points remarquables de cette courbe, s'il en 

existe. Une formule de la forme : 

è = at + ht"" 

appliquée aux déterminations de M. Him et même une de 
la forme : 

n'est point applicable, en effet, dans des limites de tempé- 
rature 100 et 200o. Si Ton pouvait établir Texistence de points 
i*emarquables , peut-être aurait-on par là une donnée pouvant 
conduire à des aperçus nouveaux , et , qui sait ? à la détermi- 
nation de la cause qui produit la déformation brusque de la 
molécule quand celle-ci passe de l'état de vapeur à l'état 
liquide. Je soumets la question à MM. les physiciens qui 
disposent des ressources nécessaires pour entreprendre des 
expériences de ce genre. 

Le résultat relatif à l'acide sulfureux , dont le coefficient de 
dilatation est égal à 0,3903, confirme d'ailleurs notre analyse 
de la molécule triatomique. En effet, la chaleur spécifique 
habituelle serait : 

^ _ 3,1416 X 13596 X 0,76 X 9,81 X 0,003903 
^* - 9 X 2,8596 X 425 

'2,8506 étant le poids du litre à 0^ sous la pression 0,76. 

Log. C = 0,4971509 
4,1334112 

178808136 0,9542425 

0^9916690 0,4563053 

a,5{^13986 2,6283889 

3.0îVt«33 — 4,0389367 
Log, C = î:0m5066 
c: = Oai363. dont le tiers est 0,03787, 
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Si on l'ajoute à C, comme pour Tacide carbonique , il vient : 

Q = 0,1515. 
3 

C'est à JAAA près le nombre d'expérience 0,1544. 

16 
Pour le protoxyde d'azote, la différence jaaa n'est plus 

négligeable, et cependant notre méthode est encore applicable 
au cas de ces gaz, puisque l'on trouve par le calcul pour 
vitesse de propagation du son 266 ou, à 5 mètres près, le 
résultat d'expérience 261,9. Peut-être cette différence en trop 
est-elle due à ce que le gaz n'est pas absolument pur et 
renferme des traces d'azote et d'oxygène provenant d'une 
décomposition partielle à la température où s'effectue la 
détermination de la chaleur spécifique. 

Tels sont les résultats principaux que nous avions à faire 
ressortir dans cette étude de la chaleur spécifique des gaz 
composés. Nous ne nous y arrêterons pas plus longtemps 
et nous passerons à l'étude des variations dynamiques de la 
molécule d'eau. 



§ II. — Dynamique de la Molécule d'eau. 

L'eau peut se présenter sous les trois états : solide , liquide 
et gazeux. Dans ces trois états, les variations éprouvées par la 
molécule sont de deux sortes : les unes se rapportent aux 
volumes, les autres au groupement moléculaire. 

Dans le premier fascicule , nous avons établi que les chan- 
gements d'état avaient pour cause une modification dans le 
groupement des molécules , et pour l'eau en particuUer nous 
avons fait voir qu'à l'état solide elle appartenait au 5« grou- 
pement, celui des gaz ; à l'état liquide, au 6©. 

On pourrait nous objecter que les expériences de Brunner 
ont donné pour densité de la glace 1,92 au lieu de 1,94, 
nombre donné par M. Naquet dans son cours de chimie, et 
qu'alors le rapport des densités de l'eau liquide à 0», et de 
la glace à Oo est 1,08 au lieu de 1,06. Mais nous ferons 
remarquer que la première densité 1,92 a été trouvée en 
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faisant se congeler l'eau dans les conditions ordinaires, et 
qu'alors il se forme au centre des fleurs de la glace — ainsi 
que le prouvent les expériences de Tyndall — un espace 
vide, une sorte de solution de continuité entre les molécules. 
Dans ces conditions, il est facile de comprendre que le nombre 
trouvé pour densité de la glace est inférieur à celui que Ton 
devrait trouver pour de la glace homogène. Nous nous sommes 
arrêté, disons -nous, au nombre donné par M. Naquet, 1,94, 
qui correspond très probablement à une expérience faite dans 
les conditions voulues pour réaliser l'homogénéité de la 
glace. 

Et, en passant, nous ferons cette remarque que nous pou- 
vons répondre d'une façon analogue aux objections qu'on 
pourrait faire à notre théorie au sujet du phosphore en parti- 
cuUer. Dans notre premier fascicule, en effet, nous n'avons 
considéré que la variété de phosphore rouge dont la densité 
est 2,10, mais il est d'autres variétés dont le rapport des 
densités est compris entre deux des nombres qui sont donnés 
dans la première partie (page 27). 

Ce rapport augmente ou diminue suivant les conditions de 
l'expérience jusqu'à ce qu'il devienne égal à l'un des nombres 
indiqués dans le tableau. Alors on a réalisé un groupement 
homogène, pendant que dans l'intervalle on peut trouver 
réunis deux groupements différents. Cette observation nous 
semble être d'un intérêt majeur pour la théorie : c'est pourquoi 
nous insistons sur les modifications qui accompagnent le 
changement d'état. Pour nous, celui-ci est toujours caractérisé 
par une variation dans le groupement moléculaire, et cette 
variation peut aboutir à un groupement homogène, ou bien 
comprendre, lorsque le système n'est point encore arrivé 
à l'état d'équilibre terminal, deux modes de groupement 
mélangés : le groupement initial et le groupement final. 

Mais, revenons à la question qui fait l'objet de ce para- 
graphe. Nous avons dit que l'eau liquide appartenait au 
6c groupement ; la glace au 5^. C'est ce que nous allons établir 
en nous appuyant à la fois sur des résultats d'expérience et 
des considérations d'ordre mécanique sur le travail effectué 



/ 
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dans les changements d'état et la vitesse de propagation du 
son dans Feau. 

Désignons par v la vitesse de translation atomique pour la 
molécule d'eau liquide à 0>, par v' cette même valeur pour 
la molécule solide, par M la masse moléculaire. 

Lorsque la glace fond, passe à Tétat liquide, il y a modifi- 
cation dans le groupement, et une molécule d'une couche au 
lieu d'être attirée par 2 l'est par 3. En effet, les forces exté- 
rieures sont, en pareil cas, absolument négligeables par 
rapport aux forces intérieures, aux attractions moléculaires 
qui font que, dans la glace par exemple, les particules sont si 
étroitement liées les unes aux autres et donnent au corps 
cette consistance qu'on lui connaît. 

On nous objectera peut-être que si dans l'eau les attractions 
moléculaires sont, comme nous l'admettons, plus fortes que 
dans la glace, l'eau doit offrir une résistance plus grande 
encore et n'être pas fluide du tout. Comme, actuellement, il 
ne nous semble pas d'une très grande utilité de répondre en 
détail à cette objection, nous ferons seulement observer pour 
ceux qui voudront bien construire la figure ou se reporter 
à la première partie, que les attractions moléculaires dans le 
5© groupement peuvent être remplacées par quatre compo- 
santes, dont deux sont parallèles et verticales, les deux autres 
horizontales et directement opposées : se faisant par suite 
équilibre. Dans le 6® groupement, trois composantes sont 
parallèles et verticales ; les trois autres , horizontales , donnent 
une résultante qui n'est pas nulle et tend à faire glisser la 
molécule dans le sens horizontal. C'est ce qui explique 
la mobilité du Uquide. Cela étant admis, il va de soi que, dans 

l'un et l'autre cas , les attractions sont entre elles dans le rap- 

2 
port -Q- . Mais quelle est leur valeur ? 

Sous l'influence de la force émanant du centre moléculaire, 
la force vive oscillatoire, dirigée dans le sens de la force 
agissante, est pour une distance p : 

4 Mi;' 
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et, pour la distance 2 p, celle des centres moléculaires : 

P* 4 Aft;» _ Mt/^ 



1» 



2 



Comme dans le changement d'état, ce sont ces centres 
moléculaires qui s'influencent réciproquement, la variation de 
la force vive de déplacement des molécules sera représentée 
par : 



^ 



et le travail correspondant par : 



1 M 

i'-^iv'-v''). (4). 



Or, ainsi que nous l'avons dit : 

2 
3 



v'^ = 4- v* 



En remplaçant dans (1) v'^ par sa valeur, il vient : 



6 



.2 



C'est évidemment là le seul travail qui s'effectue pendant la 
variation , puisque nous avons supposé qu'il n'y avait rien de 
changé dans le volume moléculaire. C'est d'ailleurs ce dont 
nous allons nous assurer. 

Si l'on prend une masse d'eau yj M égale à 1 kilogr. , il 
vient, pour équivalent calorifique du travail de variation : 

ill^--6^ =79,035.(2) 

79,035 étant la moyenne des deux valeurs trouvées par La 
Provostaye et Regnault, 79,01 et 79,06 (Zeuner, Th, méc. de 
la Ch., p. 563, trad. franc.). 

Dans le cas où la transformation se fait par passage du 
6« au 5« gi'oupement, il y a dégagement de chaleur; quand 
elle se fait en sens inveree, absorption de chaleur. C'est ce 
que l'on peut constater dans la formation et la fusion de la 
glace. 
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Cela étant, nous allons nous proposer d^ déterminer, à l'aide 
de réquation (2), la vitesse de propagation du son — dans 

l'eau à Oo, ainsi que la chaleur latente de vaporisation à la 
même température. 

Vitesse de Propagation du Son. — Si, dans Féquation (2), 
on remplace ^ . M par sa valeur -- • il vient : 

d'où :^ = 6X 79,035x9,81 x425 . 

— = 1406,2 . 

Il est bon de faire remarquer en passant que c'est seulement 
là la vitesse de propagation à la température 0>. 

En appliquant la formule de Newton modifiée par Laplace 
et en adoptant le coefficient de compression 0,0000504 trouvé 
par Grassi à Oo, on trouve 4419 mètres. 

Après avoir examiné plus loin comment varie la force 
vive moléculaire de Oo à 100®, nous chercherons quelle est la 
vitesse théorique à la température 15<^ et nous la comparerons 
à la vitesse trouvée par expérience 1437 mètres. 

Chaleur de vaporisation. — Quand Teau passe de Fétat 
liquide à l'état de vapeur, ses molécules passent du 6o grou- 
pement au 5®, qui est celui de la glace; elles se détendent 
ensuite brusquement, et leur surface de masse M éprouve 
une variation de force vive oscillatoire qui se traduit par une 
dépense de chaleur. 

Il y a, en outre de ce travail, dû à la demi-variation de force 
vive oscillatoire, un autre travail d'expansion qui résulte du 
déplacement des surfaces moléculaires sur lesquelles agit la 
pression extérieure. Or ce travail est, comme nous l'avons 
vu pour les gaz dont la molécule renferme trois atomes, 
égal à : 

r 1 r _ 4 r 

2 "l" 3 'J^TT 
T désignant la valeur ^ • -^ ir (p'* — p*) Pg . 
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Dans cette expression p' désigne le rayon moléculaire final, 
p le rayon initial pour l'état liquide , P la tension de vapeur, 
exprimée en kilogrammes et par mètre carré. 

La quantité de chaleur disparue, ou, si Ton aime mieux, 
devenue latente dans le passage de l'état liquide à l'état de 
vapeur, peut donc être représentée par : 

— 79,035 . (3) 

La première parenthèse contenue dans la grande représente 
le travail d'oscillation, et v^ la vitesse de translation atomique 
dans la molécule de vapeur à 0°. 

En remplaçant dans l'équation (3) les lettres par leur valeur, 
il vient : 

'W^-nr'-'Ê' 2^-3- -âl?'^: 8X79,035 

zz 632.280. 

A 0®, sous la pression 0,0046, la vapeur d'eau se comporte, 
ainsi qu'il a été constaté, comme un gaz parfait. On peut 
donc appliquer la formule fondamentale : 

_ 2 Fit „ 

= —g-Pg. 



En remplaçant ici également les lettres par leur valeur 

T/ _ 1 X 760 
^ - Ô,8Ô45 X 4,6 

P = 13596 X 0,0046 
0,0046 étant la tension maxima de la vapeur, il vient : 

X 2 ^^y = 0,405 X 206,97 = 83,8228. 
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Quant au terme : 

il est égal à 137,20. 

Pour déterminer la valeur du rapport — > il suffit de se 

reporter à la i^ partie, chap. VIL 
L'équation (3) peut alors s'écrire : 

Q = 632,28 + 137,2 — (79,035 + 83,82) . 

Q z= 606,63. 

Ce nombre, on le voit, diffère très peu de celui trouvé par 
Reynault dans ses expériences. 

Il nous reste maintenant à déterminer la chaleur de vapo- 
risation à une température quelconque. Pour cela, il est 
nécessaire de tenir compte de la chaleur cédée au liquide 
depuis 0® jusqu'à cette température et de savoir aussi quel est 
l'emploi de cette chaleur jusqu'au moment où s'opère le 
changement d'état. Diverses hypothèses se présentent natu- 
rellement à l'esprit, mais nous croyons devoir nous arrêter 
seulement à la suivante. De 0^ à 100» par exemple, la 
moitié de la chaleur cédée est employée à accroître la force 
vive de translation atomique, l'autre moitié à vaincre Yagré- 
gation moléculaire. Ce qui nous fait tendre vers cette 
hypothèse, c'est que, d'une part, elle conduit seule à une 
valeur de la chaleur latente de vaporisation égale à celle qui 
a été déterminée par l'expérience , et que , d'autre part , nous 
ne voyons aucune raison de faire varier la chaleur spécifique 
moléculaire que nous avons trouvée pour l'eau égale à 0,504, 
c'est-à-dire à la moitié de la chaleur spécifique totale 1,008. 
Il nous semble plus naturel d'attribuer l'autre moitié au 
travail d'agrégation moléculaire, la chaleur spécifique 0,504 
de la glace passant brusquement à 1 ,008 pour l'eau liquide : 
si, comme nous l'avons supposé, le volume moléculaire ne 
change pas pour deux états différents à la température où 
s'opère la transformation, on est, jusqu'à un certain point, 
en droit de conclure que l'augmentation de chaleur spécifique 
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tient au groupement, et qu'elle est due, comme nous l'avons 
dit, à un travail d'agrégation moléculaire. 

Dans cet ordre d'idées, nous poserons donc comme équation 
fondamentale : 

J_ 
E 



2J m(^'^ ^ ^^1) zz 50,4. 



D'où, en désignant par a* la valeur de la parenthèse : 

4-2^^ = 50,4. 

Par suite de cet accroissement de force vive, il y a, lors du 
changement d'état, une augmentation de la chaleur dégagée 
égale à : 

êV 2 ^^ = -1.69 . (4) 

A 10O> donc, pendant le changement d'état, il y a dégagement 
d'une quantité de chaleur égale à : 

79,035 + 1,69 = 80,725 . 

Quant à la valeur : 

1 



i-S^^v^ 



de l'expression (3), elle a augmenté d'une quantité égale à : 

8 X 1,69 = 13,56. 

En effet, on a : 

puisque v'^ z= -g- v^ 

en se reportant à l'équation (4), il vient donc, pour l'augmen- 
tation, 13,56. 
Il reste dans l'équation (3) la quantité : 

J_V 4^^i' 
dont il s'agit de déterminer l'augmentation. 
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A 100<», on a : 

1 ^ „ V * 1 ^ Ftt 



E 



2 M^=^2-yi-P^ =274,81 



si ron prend pour V la valeur 4,6504, donnée par les expé- 
riences de Hirn. 

4 
En multipliant par —2- = 0,405, il vient : 



1 ^71 , Mv 



X2)^-S- = 1^^'3628 

qui diffère par 27 calories 54 du nombre trouvé à O®. 
Il nous reste enfin dans l'équation (3) le terme : 

égal à 183,50 pour la température lOO®. 
On l'obtient en résolvant l'équation : 

où F = 0,001043 ; V = 1,6504, — P est la tension de 
vapeur à 100®. 
On a donc pour la température lOOo : 

Q = 632,28 + 13,56 + 183,50 — (80,725 + 111,362) 

Q = 637,253 . 

qui représente précisément la quantité de chaleur 100,8 
+ 536,5 m 637,3, cédée à l'eau, tant pour l'échauffer 
de 0^ à 100<>, que pour l'amener à l'état de vapeur à la même 
température 100<>. 

Nous soumettons cette méthode à l'appréciation de MM. les 
physiciens, après avoir reconnu le manque de généralité de 
celle que nous avions exposée dans la 1^© partie. Deux vérifi- 
cations pour les températures 58^21, 77^49, pour lesquelles 
on a déterminé expérimentalement le volume occupé par la 
vapeur , nous ont donné les nombres 624 et 630 qui sont , 
à très peu de chose près, les nombres d'expérience. 
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Proposons-nous actuellement, avec les données que nous 
venons d'établir, de déterminer la vitesse de propagation du 
son à 15«> et à 20». 

Soit t; la vitesse de translation atomique à 0» pour la molé- 
cule d'eau liquide, nous avons, on le sait : 



^mK = 79,035 X 6 X 425. 



Et, comme suite de Thypothèse que nous avons adoptée au 
sujet de l'emploi de la chaleur absorbée par le liquide : 



v^ 



W 2 ^ 2 - '^^'^^ X 3 TT^ X 425 + 7,5 X 425. 

De 0« à 15®, en effet, le liquide absorbe 15 calories sur les- 
quelles la moitié 7,5 contribuent à augmenter la force vive de 
translation atomique. 

En faisant ^ -M" i= -— dans l'équation (a), il vient : 
vl _ (79,035 X 6 TT^ + 15) 425 X 9,81 

On aurait de même pour la température 20*» : 

t^_ (79,035 X 6 TT^ + 20) 425 X 9,81 

Les calculs effectués , il vient : 



V 



20. 



= 1408,3 . 
= 1409,2 . 



TT 

Ce dernier nombre diffère, on le voit, de 26 mètres du nombre 
trouvé par CoUadon et Sturm dans leurs expériences faites sur 
le lac de Genève 1,437 mètres. Est-ce à dire que les valeurs 
trouvées comme application de notre théorie, soient infé- 
rieures aux valeurs réelles? Non, car nous ferons remarquer 
qu'elles s'appliquent à l'eau pure et non à de l'eau chargée de 
particules solides en suspension ou de sels en dissolution : 
comme c'est le cas pour l'eau du lac de Genève et l'eau de 
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Seine. En pareil cas, plus le liquide renferme de matières 
étrangères, plus la vitesse de propagation du son est considé- 
rable. C'est ce dont on peut s'assurer par le tableau sui- 
vant : 



Eau de Seine. . . . 


15« 


1,437 mètres. 


Eau de mer .... 


20o 


1,453 


Chlorure de sodium . 


180 


1,561 


Sulfate de soude . . 


.200 


1,525 


Carbonate de soude . 


22o,2 


1,594 


Azotate de soude . . 


20o,9 


1,669 — 



Admettons pour Feau ordinaire une vitesse de propagation 
du son égale à 1,437 mètres et passons à l'interprétation d'un 
fait d'expérience très important à notre avis et qui vient 
encore à l'appui de notre théorie. 

M. Wertheim, à l'aide d'un appareil dont il est l'inventeur, 
a réussi à déterminer la vitesse du son dans l'eau en faisant 
vibrer un tuyau dans lequel il injectait un courant de ce 
liquide. 

Il a trouvé ainsi 1,173 mètres « comme vitesse du son 
« dans l'eau, et il a interprété ce résultat en supposant que 
« le liquide, dans ses vibrations longitudinales, se comprime 
« suivant les mêmes lois qu'un solide, ou, en d'autres termes, 
« qu'un cylindre liquide isolé augmente de section sur le 
« trajet de l'onde condensante et se contracte transversa- 
« lement sur celui de l'onde dilatante (Jamin, Phys., t. III, 
« Acoustique, p. 110). 

La véritable explication de ce phénomène est , pour nous , 
la suivante : 

L'eau liquide appartenant au 6© groupement moléculaire 
pour lequel les axes moléculaires de la base sont inclinés 
à 60> et une molécule d'une couche, tangente à trois de la 
voisine, nous devons nous représenter les molécules disposées 
dans un tuyau de telle sorte que les couches qui reçoivent 
l'impulsion se trouvent perpendiculaires à l'axe de propagation, 
c*est-à-dire à l'axe du tuyau lui-même. 
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La figure ci - contre 
représente la disposition 
précitée pour laquelle 
on pourra trouver de 
plus amples renseigne- 
ments dans notre pre- 
mier fascicule (p. 26). 
Dans cette figure, on 
trouve à gauche de L T, 
les couches moléculaires 
XY,XY, vues par la tranche et telles qu'elles sont disposées 
Tune contre l'autre dans le sens de la flèche m n; à droite 
sont les mêmes couches rabattues sur le plan dont la trace est 
à gauche X Y. 

Le mouvement vibratoire se transmet, comme nous le 
savons, de molécule à molécule, après une vibration atomique 
double dans la direction c d par exemple. L'espace d c en 
particulier est parcouru par le son avec une vitesse égale 

à -T-f n V (1) , mais , suivant l'axe du tuyau , la vitesse est 
représentée par la projection de v sur cet axe, c'est-à-dire par : 

Or de =. 2 p /f (Ire partie, p. 26), il vient donc, en divi- 
sant (4) et (2) membre à membre : 

2p . 



v' 



V 



" 2p,/f 

Comme nous avons supposé que v était égal à 1437, nous 
obtenons pour valeur de v' : 



V 



1,437 



c'est-à-dire le nombre trouvé par Wertheim. 

Remarque. — Bien que nous ayons dans le l^r fascicule 
modifié notre première hypothèse au sujet des phénomènes 
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qui accompagnent le passage de Teau à Tétat de vapeur, nous 
profiterons de l'occasion qui se présente à nous pour signaler 
une erreur d'impression répétée deux fois dans la i^^ partie 
(pages 50 et 51), et qui nous a échappé dans la correction. 
Au lieu de : 

et de -g- TT l ^ j {R — R) P g, 

il faut lire : 

(i)rzz2 27r(el:^)(p^-p)P^. 

(2) Tz=z2 7:(^^-\^)(R-R)Pg. 

équations sur lesquelles d'ailleurs sont basés tous les calculs 
qui suivent. Dans notre hypothèse première, elles exprimaient 
que les forces agissant sur le système n . H^O produisent le 
même effet qu'une force constante qui est la moyenne des 
pressions vives initiale et finale, projetées sur un plan perpen- 
diculaire au plan des aires, aussi bien sur les molécules ou 
parties constituantes que sur l'ensemble du système lui-même. 
Mais nous avons remarqué qu'il n'y avait là qu'une simple 
coïncidence et non pas une formule susceptible d'une appli- 
cation générale : aussi avons-nous depuis renoncé à notre 
première interprétation. 



CHAPITRE VL 

SUR UN MODE DE DÉTERMINATION DU RAYON MOLÉCULAmE 

DES GAZ. 



Pour arriver à résoudre ce problème, nous supposerons la 
molécule se déformant sous l'influence d'une variation de 
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Ja pression extérieure sans variation aucune de terapératui^e, ce 
qui revient à supposer que, si elle perd ou gagne de la chaleur 
pendant cette variation, elle la retrouve ou la cède intégra- 
lement; en un mot, que la force vive de translation atomique 
ne subit pas de modifications. 

Soit, pour cela, p le rayon moléculaire à 0«, sous la pres- 
sion 0,76, V la vitesse de translation, p' le rayon à la même 
température, mais sous une pression pour laquelle on ait : 

m-j = p. 

Dans l'un et l'autre cas, les forces initiale et finale qui solli- 
citent l'atome ont pour valeur : 

m — et tn — r 

p P 

et le travail effectué par elles pendant la variation peut être 
représenté sans hypothèse aucune sur le signe , c'est- 

à-dire en valeur absolue par : 



(4)-| (mK—mXi\= y m^9p= mv^ L-^ 



P ^ 

p P 



le premier membre désignant la demi -variation de force vive 
de chute vers le centre moléculaire dans le cas où Tatome 
pourrait se mouvoir en ligne droite dans la direction de 

l'attraction — ou d'éloignement de ce centre dans le cas où 
l'atome se mouverait en sens contraire. 

Or, de m — 7- =: p', on tire : m -Târ zr v* , et , en portant 
dans (4) , il vient : 



4^ 
2 



(my-l) =mL-^ 



^ T P ^ /0\ 

m27-mL^ = ^(2) 
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La loi de Mariette nous donne ^ :=z -pr que Ton peut 
écrire : 

Et si l'on se reporte de nouveau à la condition : 

■ v^ 4 



4i'T: g . 
et, par suite, en portant dans (3) : 

^ -pv -^ — "r— ^= ^PV V. 

réquation (2) vient alors : 

Or p P est, on le conçoit, aisément très petit; on peut 
donc, sans erreur appréciable, négliger, par rapport au pre- 
mier, le second terme de la parenthèse : 



m 



{^ - L 2 ^lEITIL) = '^ 



v" 



d'autant plus que -^-r est très grand par rapport à lui. On a 
donc : 

m 2—2 = -j- d*où m — r = 1- 

1 
Et, en multipliant par iV, avec la condition N m zn -^— : 



v« 



■277 



v» 



n vient donc N ^^ z=: -n— • (4). Or, en désignant paa* V le 

tf 

volume du gaz à 0^, sous la pression 0,76, on obtient comme 
seconde relation : • 



72 



DU RAYOM MOLÉCULAIRE. 



Kt, en divisant (4) et (5) membre à membre : 

P = "^ = -If (6) 
Il reste à trouver v' à l'aide de la condition : 

Portons cette valeur dans l'équation (6) , elle vient : 

Va- Q 



7 



Log. 3 = 0,4771213 



Log. p = 



0,4771213 
6,1061047 



Log. 4 ir P ^ 0,6020600 

0,4971509 
4,1334112 
ï;8808136 
0,9916690 



6;3710166 

P = 0,0000023551 . 

On tire de là , pour le volume de la molécule -^ « p' : 

0,000000000000000054857 =r a 



6,1051047 
4 



et pour nombre des molécules contenues dans 1 mètre cube de gaz : 

AT 4 , 2ir 

d'où N - -|j = 12,728,000,000,000,000 

c'est-à-dire 12 quintillions et demi, ou 12 millions 728 mille 
milliards. 

Dans les expériences de M. Crookes sur la matière radiante, 
expériences où ce physicien a pu réaliser une pression d'un 
millionième d'atmosphère, le nombre des molécules d'oxygène, 
d'azote, etc., serait donc, à la température 0°, de 12 milliards 
728 millions 800 miUe et le rayon moléculaire O-» 0002355. 

Dans ces conditions, on peut compter, sur une longueur 
d'un mètre , un nombre de molécules égal à 4,246 ; à 424,600 
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SOUS la pression d'une atmosphère. Dans le premier cas, sans 
faire encore aucune hypothèse sur la forme du mouvement 
moléculaire sous Tinfluence du courant électrique, on conçoit 
assez facilement que la force vive moléculaire soit 400 fois 
plus grande que dans le second et produise alors ces effets 
lumineux et mécaniques si bien mis en évidence par M. Crookes. 
Le courant électrique peut, en effet, être considéré comme 
une force se propageant pour ainsi dire instantanément sur une 
longueur d'un mètre et agissant sur une étendue de matière 
très faible si les fils de la pile sont cylindriques et de faible 
section. — On sait, par les expériences du physicien anglais, 
que la forme des pôles règle la marche des phénomènes d'une 
façon tout à fait remarquable. — En supposant donc que le 
courant se propage dans une sorte de canal où il se trouve 
4,246 molécules, il est évident que la force vive de chacune 
de ces dernières sera 4,000,000 fois plus grande que s'il se 
trouve dans le même canal un nombre de molécules un mil- 
lion de fois plus grand, comme cela a lieu sous la pression 
d'une atmosphère. Les effets calorifiques et lumineux produits 
par chacune d'elles seront donc eux-mêmes 4,000,000 fois plus 
intenses : c'est ce qui explique, à notre avis, les différences 
qui existent dans le mode d'action des gaz sous la pression 
ordinaire et dans l'état désigné sous le nom de radiant. 

Nous reviendrons d'ailleurs plus tard, après mûre réflexion, 
sur ce sujet des plus intéressants, mais aussi des plus déli- 
cats, quant à la détermination exacte des conditions dernières 
des phénomènes qui s'y rapportent. 



CHAPITRE VIL 

CONSÉQUENCES DE LA THÉORIE RELATIVEMENT 
A LA CHALEUR CENTRALE DU GLOBE. 



Dans les chapitres qui précèdent, nous avons pu voir que 
la température d'un corps est une. fonction de la vitesse de 
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translation atomique sur les surfaces moléculaires, et que 
cette vitesse elle-même croît avec la pression vive P g exercée 
sur Tunité de surface. 

Si donc on s'enfonce au-dessous du sol, on doit s'attendre 
à voir augmenter la force vive de translation atomique en 
rafême temps que la pression vive extérieure, puisque g varie 
en raison inverse du carré de la distance au centre de la terre 
— au moins jusqu'à une certaine profondeur. — Par suite 
aussi s'élève la température : pour cette seule cause déjà on 
conçoit qu'elle puisse atteindre une valeur telle que les maté- 
riaux de l'écorce terrestre entrent en fusion à une profondeur 
donnée. 

Mais ce n'est pas seulement l'intensité g de la pesanteur 
qui augmente à mesure qu'on s'approche du centre de la 
terre, c'est encore la pression sur une couche des couches 
supérieures. Toutefois nous ferons remarquer à ce sujet que 
cette pression n'est point égale au poids même de la portion 
des terrains qui recouvrent la surface considérée. Cela ne 
serait vrai qu'autant que la masse des couches supérieures 
serait parfaitement fluide : comme elle ne l'est pas, il faut 
tenir compte du frottement ou de la cohésion par ses parois 
du cylindre de matériaux solides qui reposent sur la surface 
en question, frottement qui annule en partie la pression. 
Nous insistons sur cette remarque parce que , s'il est possible 
d'établir une formule de variation de la température des 
couches intérieures du globe, en partant de ces considérations, 
il faudra nécessairement affecter la pression de la colonne 
supposée fluide d'un coefficient dépendant de la cohésion 
latérale. 

Ce que nous venons de dire est relatif seulement aux couches 
solides du globe : ce n'est qu'en s'enfonçant dans le sein de 
la terre qu'on a trouvé une élévation de température d'un 
degré par trente-trois mètres. Pour l'élément liquide, on n'a 
constaté rien de pareil ; cela tient à deux causes : la fluidité 
et l'existence du maximum.de densité. 

Si, à une certaine profondeur, la température de l'eau de 
mer reste constante , cela ne veut pas dire que la cause dont 
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nous avons parlé n'intervient pas pour élever sa température. 
Nous ne sommes même pas élo^né de croire qu'elle intervient 
pouf une bonne part dans la formation des courants sous- 
marins : les couches liquides s'échauffant dans les parties les 
plus profondes des vallées sous -marines, remontant à la sur- 
face et se trouvant remplacées par d'autres venant des crêtes, 
venant des pentes. Il peut ainsi se produire, sous l'influence 
des inégalités du sol, sous l'influence aussi du mouvement de 
la terre, un mouvement hélicoïdal, un mouvement de rotation 
combiné à un mouvement de translation et qui constitue le 
courant sous-marin. 

Nous avons tenu à signaler ces quelques conséquences de 
notre théorie, relativement à la chaleur cei^trale du globe : 
nous n'insistons pas davantage. 



CHAPITRE VIII. 

ESSAI SUR l'origine DES PHÉNOMÈNES CHIMIQUES 



Notre théorie jusqu'ici n'a embrassé que des phénomènes 
d'ordre purement physique : encore est-elle loin de les avoir 
embrassés tous, pour ce qui regarde les corps dont nous nous 
sommes occupé. C'est ainsi que nous avons dû laisser de côté 
la question de savoir pourquoi tel corps passe de l'état gazeux 
à l'état liquide à une température et sous une pression déter- 
minées. La cause peut être ici complexe : la résultante, par 
exemple, d'une cause chimique et d'une cause d'ordre physique. 
C'est ainsi qu'on peut avoir à considérer le mouvement du 
centre de gravité moléculaire, et, dans le cas de l'eau, par 
exemple, la tension des atomes d'hydrogène par rapport 
à celle de l'oxygène ou par rapport à leur tension ordinaire 
dans les mêmes conditions. Peut-être encore y a-t-il là quelque 
chose d'analogue aux phénomènes de dissociation que Aous 
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étudierons plus loin, ou bien une attraction de molécule à molé- 
cule par des atomes dont Taffinité n'est pas entièrement satis- 
faite ^ comme cela ressort pour certains corps qui dégagent 
de la chaleur en se dissolvant dans Feau, alors que d'autres , 
dont rénergie de combinaison s'est épuisée pendant leur for- 
mation n'en dégagent plus. Quoi qu'il en soit, la question 
n'est point pour nous encore assez avancée pour que nous 
puissions nous décider plutôt pour l'une que pour l'autre 
hypothèse : nous la réservons pour notre troisième fascicule. 

Si notre théorie peut donc être jusqu'à un certain point utile 
au point de vue physique, elle ne peut être encore d'aucune 
utilité au point de vue chimique proprement dit, parce que 
nous n'avons considéré jusqu'ici que les forces qui agissent 
sur les atomes et qui leur sont extérieures. Mais celles-ci 
interviennent-elles dans les phénomènes chimiques? Oui, et 
cela est rendu évident par nombre de réactions, mais par 
elles-mêmes elles ne les produisent point ; elles ne font que 
les faciliter ou bien les gêner. Pour nous, l'action chimique 
est adéquate aux propriétés de l'atome lui-même, propriétés se 
manifestant non pas à distance, mais au contact avec un autre 
atome : en un mot , la force chimique , la force de combi- 
naison, lest une force intérieure inhérente à l'atome. 

Ces quelques réflexions faites , nous allons examiner quelles 
sont les conditions dans lesquelles peut se manifester l'activité 
chimique. 

Tout d'abord, et c'est un fait reconnu par tous les chimistes : 
la compacité d'un corps, son état d'agrégation, sont une des 
causes qui influent le plus sur les réactions. « Corpora non 
agunt, nisi aoluta, » disaient les alchimistes, et cette sorte 
d'axiome n'est que l'expression d'un ensemble de faits con- 
statés par l'expérience. 

Cela se conçoit assez facilement, d'ailleurs. Pour qu'un corps 
puisse agir sur un autre, se combiner avec lui, par exemple, 
il faut que la cohésion de ses molécules et celles de cet autre 
soit la moins grande possible. En effet, ce sont les atomes 
qui agissent les uns sur les* autres, par des forces qui leur 
sont inliérentes, et non pas les molécules elles-mêmes, puis- 
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qu'on ne voit pas dans une réaction deux, trois, ou un plus 
grand nombre de molécules s'unir nécessairement entre elles, 
mais un, deux, trois, ou un plus grand nombre de leurs 
atomes. Etant donné, donc, que ce sont ces derniers qui 
s'influencent réciproquement, si les molécules sont fortement 
agrégées, les atomes sont d'autant plus sollicités vers le centre 
moléculaire que cette agrégation est plus forte : — cette der- 
nière équivalant à une pression extérieure égale. — Par là 
même s'accroît naturellement la difficulté qu'il y a à les 
détacher de leur orbite pour les faire se joindre à d'autres qui 
les attirent au contact. C'est ainsi que le fer pyrophorique et 
le charbon très divisé brûlent aussitôt qu'on les met au contact 
de l'air; c'est ainsi encore que le plomb spongieux préparé 
par voie électrique se transforme en très peu de temps en 
oxyde jaune cristallin : or, l'effet devient nul ou à peu près 
quand ces corps se présentent en masse compacte. 

Ce que nous avons dit, d'ailleurs, dans notre premier fasci- 
cule au sujet de l'état atomique vrai, s'applique encore au cas 
actuel. 

Dans l'état atomique, le propre de l'élément c'est de n'être 
point soumis à l'action perturbatrice d'autres éléments, d'être 
isolé, au moins un temps très court, et de dépenser efficace- 
ment son énergie de combinaison. Et cette dernière peut, 
croyons-nous, se manifester lorsqu'il se trouve en présence 
de n'importe quel autre élément pris dans les mêmes condi- 
tions, alors même qu'il paraît le plus réfractaire à la combi- 
naison directe. Mais il est bon d'ajouter que cette combinaison 
ne saurait se produire dans des conditions de température ou 
de pression pour lesquelles le corps résultant formé par voie 
indirecte subit la décomposition, pour des causes que nous 
aurons occasion d'examiner plus loin. 

N'est-ce pas en réalisant l'état atomique ou un état voisin, 
mais différent de l'état moléculaire, que M. Berthelot a pu 
faire la synthèse de l'acétylène? D'une part il y avait du 
charbon entraîné à l'état de division extrême et provenant 
d'une décomposition des molécules C de carbone; d'autre 
part, il y avait de l'hydrogène dont les molécules IP se trou- 
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vaient certainement décomposées par l'étincelle jaillissant 
entre les deux pôles. Quoi d'étonnant alors à ce que les 
éléments amenés à l'état atomique se soient combinés, l'agré- 
gation ne compensant plus l'attraction mutuelle ! 

A ce propos, nous rappellerons un fait sur lequel on 
a beaucoup discuté et sur lequel on n'est point encore par- 
venu à se mettre d'accord : l'assimilation du carbone par les 
végétaux. Chacun sait que sous l'influence des rayons solaires 
les feuilles , ou , d'une façon générale , les parties vertes d'une 
plante décomposent l'acide carbonique et rejettent une quan- 
tité d'oxygène égale à celle qui est contenue dans ce gaz. 
La question de savoir s'il y a mise en liberté de carbone et 
combinaison de ce corps avec les éléments de l'eau, ou bien 
s'il y a formation d'oxyde de carbone et combinaison de ce gaz 
avec l'hydrogène provenant de l'eau dissociée , cette question , 
disons -nous, n'a pas encore été résolue. Ceux qui admettent 
la dernière hypothèse s'appuient sur une expérience de Saus- 
sure, répétée par Boussingault et qui établit que l'oxyde de 
carbone n'est pas décomposé par les parties. vertes des plantes. 
Les deux hypothèses sont également probables, et nous allons 
dire pourquoi. 

L'acide carbonique donne au moins de l'oxyde de carbone 
par sa dissociation : c'est un fait bien acquis. Il se dégage 
alors de l'oxygène atomique : 

cœ= CO + 

mais il reste à savoir si cet oxygène atomique, mis en liberté, 
s'unit à l'oxygène de l'eau ou à celui de l'oxyde de carbone. 
Dans le premier cas, on a : 

CO + + H^o = (CO + Jîv + o^ 

Dans le second : 

C + + H^ = [C + H^ 0) + 0\ 

Dans l'un et l'autre cas, on voit que c'est l'oxygène atomique 
qui provoque la décomposition de C ou de H^ 0. L'eau, en 
effet, ne se dissocie point d'elle -même dans les alvéoles des 
feuilles, et il en est de même de l'oxyde de carbone. S'il en était 
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autrement, il y aurait évidemment un dégagement d'oxygène 
dans Texpérience de Saussure, mais ce dégagement n'a pas 
lieu. C'est donc la dissociation de C 0^ et, par suite, la mise 
en liberté d'oxygène atomique qui produit le phénomène, et 
nous tenons à le faire ressortir. Il nous reste maintenant 
à dire quelle est, suivant nous, la manière dont le phénomène 
se passe : à savoir — si c'est l'eau qui se dissocie ou bien 
l'oxyde de carbone. Si l'eau n'émettait pas de vapeurs, nous 
admettrions la dissociation de l'oxyde de carbone, mais il n'en 
est rien, et une évaporation continuelle se produit à la surface 
des feuilles. Or, à l'état de vapeur et dans les mêmes condi- 
tions de température et de pression, l'atome d'oxygène 
de H^ est moins fortement attiré vers le centre moléculaire 
que ne l'est celui de l'oxyde de carbone. C'est ce qui ressort 
de l'analyse que nous avons faite des gaz dont la molécule 
renferme deux ou trois atomes, la répulsion interatomique 
étant plus forte dans ces derniers que dans les premiers : 
cela ressort également de ce fait d'expérience que le potassium, 
dont l'affinité * pour l'oxygène est si considérable , agit beau- 
coup plus énergiquement sur l'oxygène de H^ que sur 
celui de C et même que celui de 0^. 

Une autre raison vient encore, ce nous semble, à l'appui 
de la seconde hypothèse. Pour que l'assimilation du carbone 
ait heu, il faut que l'acide carbonique agisse sous faible 
pression ou soit dilué dans une certaine quantité de gaz 
inerte. Dans le premier cas, il pénètre par les stomates une 
quantité d'acide carbonique moindre que lorsque la pression 
est plus forte : le gaz est par le fait plus diffusé dans la vapeur 
d'eau contenue dans le parenchyme des feuilles. De cette 
façon, chaque molécule de C 0^ se trouvant entourée d'une 
sorte d'atmosphère de molécules d'eau, l'oxygène atomique 
mis en liberté pénètre au miUeu de cette atmosphère et opère 
la dissociation d'une des molécules qu'elle renferme. Si la 
pression est trop forte ou si le gaz n'est pas dilué, plusieurs 

* Nous entendons par affinité la résultante ou différence des forces de 
combinaison et de désagrégation moléculaire. 
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molécules de C 0* peuvent se trouver en présence , se disso- 
cier, mais l'oxygène atomique, au lieu de se combiner avec 
celui de Teau, au lieu même de se combiner aux autres atomes 
mis en liberté, se recombine immédiatement à l'oxyde de 
carbone pour reformer de l'acide carbonique. Ce n'est que sur 
le pourtour de cette atmosphère d'acide carbonique que peut 
s'opérer la dissociation normale, et la vitesse avec laquelle 
s'opère cette dernière varie naturellement avec le volume de 
vapeur d'eau déplacé par l'acide carbonique, puisqu'elle a lieu 
seulement par. la surface de la couche de molécules C O^ et 
non dans l'intérieur (Voir la note II de l'Appendice). 

Nous avons tenu à donner tout au long notre manière de 
concevoir le phénomène de l'assimilation, car si l'on peut un 
jour, en partant des éléments sur lesquels agissent les forces 
naturelles, réaliser la synthèse directe du glucose ou du sucre, 
on aura fait une découverte d'une portée capitale, aussi bien 
au point de vue scientifique qu'au point de vue des applica- 
tions ultérieures. Pour commencer déjà et par un procédé 
élémentaire, peut-être pourrait- on examiner l'action de l'élec- 
tricité sur l'acide carbonique mélangé d'un excès de vapeur 
d'eau ou bien sur un mélange d'hydrogène et d'oxyde de 
carbone. 

A propos de l'assimilation, nous ajouterons encore que si 
M. Berthelot a pu récemment faire absorber l'azote par la 
cellulose au moyen de l'électricité, c'est que ce dernier agent 
avait amené ce gaz a l'état atomique et que les affinités de 
ce corps ou d'autres vis-à-vis de lui sont par le fait augmen- 
tées, puisque l'attraction moléculaire ne vient plus contre- 
balancer l'affinité. Alors s'explique la fixation de l'azote sur 
les végétaux sous l'influence de l'électricité atmosphérique. 

Nous avons vu plus haut, en parlant de Tsissimilation du 
carbone par les végétaux, que la dissociation pouvait favoriser 
certaines réactions chimiques : comme l'influence des causes 
qui la déterminent peut être plus étendue qu'on ne pense, il 
est bon de dire comment nous concevons ce phénomène dans 
notre théorie du mouvement atomique. 

Nous prendrons comme exemple l'expérience de dissociation 
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de Toxyde de carbone. Un tube de porcelaine fortement chauSe 
est traversé par un tube de laiton parcouru par un rapide cou- 
rant d*eau froide : dans l'intervalle, passe le courant gazeux 
d'oxyde de carbone. Aiï contact de la paroi de porcelaine, les 
molécules de ce gaz se dilatent considérablement pendant que la 
force vive de leurs atomes devient trois, quatre fois plus forte 
qu'à la température du tube métallique. Ces molécules 
s'élèvent au milieu des autres plus froides et viennent, forte- 
ment chauffées, au contact de la paroi froide. Pour certaines 
d'entre elles, c'est l'atome d'oxygène qui le premier se trouve 
au contact ; pour les autres, c'est l'atome de carbone. Dans le 
premier cas, l'atome d'oxygène cède dans l'instant la plus 
grande partie de sa force vive et, la répulsion de l'atome de 
carbone aidant, il s'échappe de la molécule, la force de répul- 
sion à laquelle il est soumis devenant supérieure à celle qui le 
sollicite vers le centre moléculaire; quant à l'atome de car- 
bone, il continue sa révolution jusqu'à la paroi, lui cède son 
excès de force vive et se dépose à l'état de noir de fumée. 
Vient-il à rencontrer un atome d'oxygène provenant de la 
décomposition d'une autre molécule d'oxyde de carbone, il 
s'unit à lui pour former une nouvelle molécule à une tem- 
pérature intermédiaire entre les deux extrêmes à cause de 
l'échange de forces vives. Si c'est l'atome de carbone qui, le 
premier, touche la paroi, le dépôt se produit immédiatement 
pour les mômes raisons, le carbone affectant l'état solide à la 
température du tube de laiton. L'atome d'oxygène, diamétra- 
lement opposé, est alors à haute température en présence des 
molécules inférieures d'oxyde de carbone, à haute température 
également, et se combine à l'une d'elles pour former de l'acide 
carbonique. On trouve donc de cette façon, à la sortie du 
tube, de l'oxyde de carbone, de l'oxygène et de l'acide carbo- 
nique. 

Si le tube se trouve fermé, il arrive un moment où l'oxygène 
provenant de la décomposition de l'oxyde et diffusé dans la 
masse, produira autant d'acide carbonique qu'il s'en décom- 
posera pour former de l'oxyde de carbone , et alors le phéno- 
mène s'arrêtera. On a alors atteint ce qu'on appelle le maxi- 
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mum de la tension de dissociation dans les conditions où Ton 
opère. 

On peut répéter la même expérience avec la vapeur d'eau, 
mais les produits de dissociation, tous deux gazeux et séparés 
de la même façon que les éléments de Toxyde de carbone, se 
trouvent diffusés dans la vapeur et peuvent se rencontrer de 
nouveau pour reformer la molécule primitive. Cette rencontre 
s'explique parfaitement par les mouvements d'agitation, de va- 
et-vient, de roulement des molécules sous l'influence des diffé- 
rences de température dans le tube : on en diminue la possi- 
bilité en diffusant les produits de dissociation dans une quantité 
suffisamment grande d'un gaz inerte, l'azote par exemple. 

Il existe encore d'autres méthodes de dissociation, mais 
toutes reviennent, quant à l'explication, à une augmentation 
ou une diminution instantanées de la force vive d'une partie 
des atomes qui se meuvent sur la surface moléculaire, la 
variation n'affectant pas les autres dans le même instant. 
Ces méthodes ^ sont la méthode par diffusion, par dissolution 
et refroidissement. 

Que de la vapeur d'eau arrive rapidement dans un tube 
à haute température, ceux des atomes de ses molécules qui 
se trouvent immédiatement en contact avec la paroi fortement 
chauffée, éprouvent un accroissement considérable de force 
vive et repoussent d'autant plus les autres qui n'ont pas 
encore éprouvé cette augmentation et pour lesquels la force 
de tension vers le centre n'a pas encore augmenté en pro- 
portion de la force de répulsion des autres atomes. Si cette 
force répulsive est suffisamment grande pour contrebalancer, 
dépasser même la force d'attraction des autres atomes, ceux-ci 
vont se séparer de la molécule et la dissociation a lieu. 
Toutefois, devons -nous dire, cette dernière est limitée pour 
les mêmes raisons que nous avons données dans le cas de la 
dissociation de l'oxyde de carbone. 

En résumé, la dissociation, dans notre théorie, n'est autre 
chose que la rupture brusque des liaisons qui existent dans 
un système de points matériels par suite d'une variation 
instantanée dans les tensions et les répulsions mutuelles, cette 
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variation résultant elle-même soit d'une impulsion directe, 
comme dans le cas d'un courant électrique, soit d'une aug- 
mentation ou une diminution considérable de la force vive 
d'un ou d'une partie des atomes. 

Maintenant, il nous reste à examiner quelle peut être 
l'influence de la dissociation dans les réactions. Par ce fait 
qu'elle peut conduire à l'état atomique, même pour des corps 
simples tels que l'oxygène et l'hydrogène, elle favorise par 
exemple les oxydations ou les réductions à haute température. 
C'est ainsi que la vapeur d'eau est facilement décomposée par 
le fer porté au rouge et donne de l'oxyde magnétique et de 
l'hydrogène ; toutefois il est bon de dire que cet hydrogène, 
à son tour, peut réduire l'oxyde formé et reconstituer de l'eau : 
c'est ce qui arrive lorsque l'hydrogène dégagé arrive au 
contact de l'oxyde au lieu de rester diffusé au milieu des 
molécules de vapeur d'eau non décomposées. Il se produit 
ainsi deux actions inverses dont l'intensité varie avec la ten- 
sion de la vapeur et la quantité d'hydrogène contenu dans le 
tube. Pour nous bien faire comprendre, supposons que l'on 
ait, à la surface du fer et de l'oxyde F^ 0* formé , un nombre 
de molécules d'hydrogène et de vapeur d'eau tel que l'indique 
la formule : 

3 Fe + /^e^ 0* + 4 JP + 4 IP, 

« 

c'est-à-dire autant des unes que des autres, la décomposition 
s'arrête nécessairement. En efiet, si 4 Jtf^ réagit sur 3 Fe 
pour former Fe? 0^^ it H^ réagit également sur Fe? 0*, 
fonne 4 jff ^ et met en liberté 3 Fe. 
On a donc : 

Produits formés. Produits transforniés. 

D'une part , . . F^O^.^H^ 4iH^0.3Fe. 
D'autre part. . . 3Fe.4ir^O AH^F^O". 

On voit, par ce tableau, que la nature et la quantité des 
produits formés et transformés sont les mêmes : il y a donc 
équilibre. 

Il serait facile, d*après cela, de calculer ce qu'on appelle la ten- 
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sien de dissociation, si Ton pouvait admettre que Thydrogène 
est uniformément répandu dans la masse des molécules de 
vapeur d'eau; mais rien n*est moins probable à cause de la 
légèreté spécifique de ce gaz et de sa conductibilité calo- 
rifique plus grande que celle de la vapeur d'eau : dans ces 
conditions y c'est surtout à la partie supérieure du tube, au- 
dessus des couches de vapeur d'eau, qu'il s'accumule pour 
se diffuser ensuite en partie seulement dans ces mêmes 
couches. 

Notre hypothèse, on le voit, explique parfaitement le phé- 
nomène et se passe fort bien de l'idée d'une prétendue assimi- 
lation des phénomènes de dissociation à ceux de la formation 
des vapeurs. 

Nous avons dit plus haut que la dissociation des systèmes 
0*, IP, pouvait faciliter les oxydations et réductions, ai 
réaUsant l'état atomique. Au rouge, par exemple, le fer s'oxyde, 
aussi bien parce que sa cohésion diminue, que parce que son 
attraction pour l'oxygène n'est plus contrebalancée par la force 
qui retient les atomes de ce gaz rivés à leur molécule. Il est 
cependant une condition de température qu'il est bon de ne 
pas perdre de vue. Quand on opère sur de l'arçent fondu, 
il ne se forme point de protoxyde, bien qu'il se soit formé 
certainement de l'oxygène atomique par dissociation : cela 
tient à ce que le protoxyde se dissocie liii-même, se décompose 
à une température bien inférieure, vers 20O>. Mais, ainsi qu'il 
a été établi, si l'on refroidit brusquement la vapeur d'argent 
mélangée d'air et par suite d'oxygène dissocié, d'oxygène 
atomique, on recueille un dépôt de protoxyde d'argent formé 
au-dessous de 200° par l'action de sur Ag^. 

D'ailleurs , si Ton prend de l'ozone CP, corps instable et où , 
comme dans les gaz à molécules de trois atomes , la répulsion 
mutuelle est plus forte, et par suite la tension, la persistance 
à l'état moléculaire sont moindres, on peut oxyder à la tem- 
pérature ordinaire et par mise en liberté d'oxygène atomique 
l'argent, le fer, le zinc, le mercure. On emploie pour cela 
l'ozone humide : la raison de ce choix est très probablement 
l'obstacle que la diffusion oppose à la transformation lors de 
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la réaction, de l'ozone en oxygène ordinaire, en mettant un 
certain intervalle entre deux de ses molécules. 

Ce que nous venons de dire au sujet de la dissociation doit 
nous permettre de nous faire une idée nette de ce qu'on 
entend généralement par affinité. 

Si nous désignons par F la force d'attraction absolue qui 
tend à faire se combiner des atomes a et b de manière 
à former une molécule , ces atomes étant soumis à des forces 
de liaison x,y, qui représentent la persistance à l'état molé- 
culaire primitif pour chacun d'eux, il vient, pour valeur de 
Tafifinité, en désignant celle-ci par Z : 

Z -F—{x + y). 

X et y pouvant affecter des valeurs différentes, on conçoit 
que Z puisse varier également dans des limites très étendues. 
A Tinspection de l'équation, on voit immédiatement que la 
limite de combinaison est atteinte lorsqu'on a : x + y =i F. 
Si alors {x + y) diminue, la combinaison a lieu, l'affinité 
ayant acquis une valeur positive. Si, au contraire, {x + y) 
augmente, l'affinité devient négative et se transforme en une 
force répulsive s'opposant à la combinaison tant que la cha- 
leur n'a pas suffisamment diminué (x + y). 

Cest dans ces conditions seulement que l'on peut conserver 
le mot affinité : une mauvaise conception de cette dernière, 
ou du moins une conception vague, est plutôt en effet nuisible 
qu'utile. Le besoin qu'ont senti quelques-uns de réagir contre 
l'abus qu'on faisait du mot, les a même conduits à une exagé- 
ration contre laquelle il est bon de réagir à son tour. C'est 
ainsi que nous trouvons dans Y Encyclopédie chimique (Pre- 
mier fascicule, p. 801), un passage de M. Ditte ainsi conçu : 
« La seule signification qu'on puisse attribuer au mot affinité 
« est de l'employer à désigner une qualité, une propriété 
« qu'ont les corps de se combiner ou de ne pas se combiner 
« dans telles ou telles circonstances, comme les uns sont 
« colorés et les autres ne le sont pas. » La première partie 
de la définition est parfaitement exacte, mais là où elle ne 
l'est plus, à notre avis, c'est dans la comparaison, car, qu'est-ce 

6 
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qu'une coloration ? sinon une pure impression déterminée par 
une activité spéciale au corps coloré et transmise à la substance 
cérébrale. A ce compte, l'attraction serait une propriété du 
même genre que la coloration : elle est en effet de même 
nature que l'affinité , puisque dans une définition rigoureuse , 
algébrique, toute force doit être susceptible de recevoir une 
infinité de valeurs depuis — oo jusqu'à 4- oo. Pour des 
valeurs négatives, la force est répulsive ; elle devient attractive 
pour des valeurs positives à partir de : or, il peut parfaite- 
ment se faire que la force attractive qui fait tendre deux corps 
l'un vers l'autre soit simplement la résultante de deux forces 
opposées , ce qui n'empêchera pas qu'on la considère comme 
la cause du mouvement. Or, d'apirès ce que nous avons dit 
plus haut, l'affinité telle que nous la concevons est, elle aussi, 
une résultante de deux causes opposées, une cause elle-même,, 
mais variable quant aux effets suivant le signe et la valeur de 
la quantité algébrique qui la mesure. Il n'est donc pas exact 
de la comparer, comme propriété d'un corps, à la coloration, 
qui n'est simplement qu'un effet. 

Quoi qu'il en soit, l'idée d'affinité est aujourd'hui à peu 
près délaissée par les savants qui s'occupent de l'étude des 
phénomènes chimiques au point de vue thermique. Est-ce 
un tort ? Non, pour le moment, puisqu'il ne s'agit encore 'que 
de fixer la valeur des effets résultant des causes mécaniques- 
chimiques ; mais , quand il s'agira de coordonner les résultats 
obtenus, on verra que la considération de l'effet ne suffit point 
à la détermination de la cause qui le produit. Quand de 
l'hydrogène et de l'oxygène, par exemple, se combinent pouj; 
former de l'eau, on obtient un dégagement de chaleur qui 
est l'indice d'un travail intérieur, ou plutôt de variations de 
force vive atomique. Mais, s'il y a dégagement de chaleur A, 
ce dégagement est la somme algébrique d'un dégagement 
absolu B dû au travail des attractions atomiques absolues et 
d'une absorption ( — C) l'équivalent des travaux de désagré- 
gation moléculaire. C'est alors qu'il convient de revenir à la 
notion de l'affinité telle que nous l'avons définie, car on n'a 
pas encore , que nous sachions , déterminé la valeur de ce 
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travail de désagrégation moléculaire des corps simples. Cette 
détermination n'ayant pas été faite et devant présenter d'ail- 
leurs, si elle est jamais réalisée directement, des difficultés 
considérables, il faut, de toute nécessité, étant donnée l'équa- 
tion : 

A = B + (-C). 

considérer tout autre chose cpie le résultat A pour arriver 
à la détermination de B^ l'inconnue qui nous intéresse le plus, 
et, nous le répétons, prendre l'effet pour la cause. C'est ce 
qui est arrivé, par exemple, au sujet des corps qui se décom- 
posent avec dégagement de chaleur; les thermodynamistes 
purs , généralement adversaires de la notation atomique , nous 
semblent interpréter les choses d'une façon qui n'est guère 
naturelle. C'est ainsi que pour expliquer l'activité chimique de 
l'ozone , par exemple , ils admettent que ce corps est formé 
avec absorption de chaleur et que cette chalem* se retrouve 
dans les atomes d'oxygène lors de leur séparation des molé- 
cules d'ozone : pour eux, l'atome d'oxygène est — qu'on nous 
passe la comparaison — semblable à un boulet rouge qui entre 
dans la molécule (P et en sort avec la même température. 
S'il se combine plus facilement avec les atomes d'argent, par 
exemple, c'est qu'il peut dégager plus de chaleur que dans 
l'état ordinaire. C'est là prendre l'effet pour la cause, et 
M. Wûrtz, en donnant son interprétation des phénomènes 
thermiques et de l'activité chimique des corps endothermiques, 
a rétabU la réalité des faits , obscurcie par la première inter- 
prétation {Théorie atomique, M. Wurtz, p. 152 et 153). 

Proposons-nous donc de résoudre ce problème du travail de 
combinaison, mais auparavant signalons quelques particularités 
dont il nous est indispensable de nous rendre compte exacte- 
ment. Il est des corps , tels que le gaz ammoniac Az JP^ le 
carbure d'hydrogène CJBT*, qui ne se forment point directe- 
ment, et qui cependant dégagent de la chaleur dans leur for- 
mation par voie indirecte. La difficulté de la combinaison 
directe tient, suivant nous , à ce que le nombre des molécules 
qui doivent être désagrégées pour donner naissance à la molén 
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cule terminale est plus grand que dans les cas ordinaires. 
Ainsi, pour Az fl^, on doit nécessairement avoir : 

Az — Az + 2{H—H). 

Si l'on admet avec nous que Fattraction a lieu au contact, 
on n'aura séparation de Az — Az que lorsqu'il se sera formé 
une molécule stable Az H^. Avant que l'on ait Az IP on 
a Az fl^ qui n'est point stable, de sorte qu'il y a chance que 
la décomposition ait lieu avant ménie que la seconde molécule 
d'hydrogène soit décomposée par le fait de l'attraction de Az, 
n n'en est plus de même lorsque tous les éléments sont 
à l'état atomique : l'affinité atteint alors son maximum, l'agré- 
gation moléculaire étant nulle, et les éléments se combinent 
dans les proportions fixées par ce qu'on appelle leur valeur de 
saturation, leur valence ou atomicité. Cest ce qu'on réalise 
par le moyen de l'électricité ; mais nous dirons à ce propos 
que nous croyons qu'on pourra obtenir le même résultat par 
l'emploi du tube chaud et finoid opérant la dissociation dé 
l'azote et de l'hydrc^ène dans les conditions que nous avons 
établies. Nous signalons ce procédé, qui sera, nous en 
sommes persuadé, un exemple de formation directe de l'am- 
moniaque. 

Ce que nous venons de dire au sujet de Tammoniaque 
s'applique encore au carbure CW^ avec cette différence qu'il 
faut ici une chaleur énorme pour amener le carJ[)one à l'état 
atomique. Il est fodle cependant d'opérer cette dissociation en 
décomposant l'eau par le charbon porté au rouge. On a de 
la sorte : 

e + (x — l)fl^O=:(a? — l)CO + C^+(a:— 3)1P. 

Cela étant, prenons du chlore, de l'oxygène, de l'azote, du 
caii)one, chacun de ces corps se trouvant à l'état atomique 
dans l'hydrogène, atomique lui-même, la combinaison s'eflec- 
tuera immédiatement et on aura : 

HCl,H^O,WAz,H^C. 

Chacun des atomes CI, O, Az, C, est par conséquent le sî^ 
d'une force attractive différente : pour le premier, eUe est 
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égale à /, pour le second à 2 f, le troisième à. 3 f, le qua- 
trième à 4 f . Ce n'est donc autre chose que l'équivalent de 
Tatomicité, le complément naturel de Taffînité. A ce sujet, 
nous rappellerons une idée profonde et fort juste émise dans 
le dictionnaire de chimie de M. Wûrtz (article Affinité) : 
à savoir qu'il y a entre l'atomicité et l'affinité la même dis- 
tinction à établir qu'entre la quantité d'électricité et la tension 
électrique. C'est absolument au même résultat que nous 
sommes arrivé par notre théorie ; c'est ce qui nous permettra 
d'expliquer les décompositions électrolytiques. 

Cependant faut- il encore montrer l'usage qu'on peut faire 
de l'atomicité dans les phénomènes thermiques, alors que 
nous avons admis que l'attraction atomique et l'atomicité 
étaient deux formes du langage exprimant une seule et même 
idée. 

Mais, auparavant, nous ferons quelques réserves quant aux 
réflexions que nous avons faites dans notre préface au sujet 
de l'atomicité. Nous avions cru pouvoir admettre l'atomicité 
comme une propriété absolue des atomes ; depuis, nous sommes 
revenu de cette opinion et nous avons été conduit à penser 
comme M. Wûrtz (Théorie atomique, p. 182) que « les par- 
« tisans de l'atomicité absolue se jettent dans de grandes 
« difficultés en voulant caractériser les éléments par l'atomi- 
« cité qui est marquée par la limite de saturation , l'atomicité 
« maximum. Cette limite n'est pas absolue, elle varie suivant 
« les conditions où se trouve placé Vêlement et suivant les 
« combinaisons que l'on considère. » 

Nous donnerons des exemples de notre manière de voir 
dans les hgnes qui suivent. 

Tout d'abord, nous préviendrons le lecteur que nous étudie- 
rons l'efiTet produit par ime cause déterminée, en laissant de 
côté les effets produits par les causes perturbatrices. Cette 
cause est ici l'atomicité, laquelle se manifeste par une certaine 
énerçie. Comme nous connaissons l'énergie mécanique dont 
est susceptible une masse donnée de gaz à une température 
donnée et que nous ne connaissons pas encore très bien celle 
dont est susceptible une masse donnée d'un corps solide ou 



W ATOMICITÉ. 

liquide, nous rapporterons tous nos calculs à un même état 
du corps à Tétai gazeux. 

Quand le corps prorenant d'une réaction se présoitera 
à l'état solide, nous conduirons notre calcul comme si ce corps 
était gazeux, à la température zéro par exemple, et nous ajou- 
terons à la chaleur dragée pendant la réaction celle qui 
résulte du changement d'état. 

Dans ces conditions, désignons par m l'énergie chimique 
manifestée sous forme de chaleur et correspondant à une 
atomicité, par x et y l'énergie mécanique dépensée dans la 
désagr^tion moléculaire de deux corps mis en présence, 
z l'énergie latente de la molécule formée et supposée gazeuse 
à 0», par n le nombre des atomicités mises en jeu dans la 
réaction, il vient pour chaleur dégagée : 

2 {n, m — X — y + z) = C. 

Nous retranchons de n m, {x + y)j parce que l'énergie 
d'agrégation aflerente aux éléments mis en liberté nécessite 
une égale dépense d'énergie atomique et se retranche de celle 
qui résulte de la mise eii jeu et de la disparition des atomi- 
cités. 

Prenons comme point de départ l'acide chlorhydrique, et 
admettons que le chlore et l'hydrogène y fonctionnent comme 
monoatomiques. Nous avons : 

2 (2tn + z— a? — j/)=z 23290. 

"S X énergie mécanique latente d'un kilogramme d'hydrogène 
est à 0> représentée par : 

273 X 3,409 = 930 calories. 
S y pour 35 kil. 5 de chlore est égal à : 

930 (l + 4") = 1240. 

On a donc ^ 2m = 23290 + (1240 + 930) — ^ z. 

Or^ z représente Ténergie mécanique latente afférente 
à 36 kil. 5 d'acide chlorhydrique gazeux à 0® ou : 

2 X 930 = 1860 calories, 
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comme on en peut juger en se reportant à la dynamique des 
gaz composés à molécule biatomique. 
Il vient donc, en remplaçant ^ z par sa valeur : 

2 2 m =: 23290 + 310 = 23600. 

Comme on le voit, la variation d'énergie latente mécanique est 
tout à fait négligeable pour Tacide chlorhydrique gazeux. H en 
est de même pour les autres gaz, aussi dès maintenant nous 
n'en tiendrons pas compte dans nos calculs. 

Prenons Teau actuellement : sa molécule comprend deux 
atomes d'hydrogène et un d'oxygène, les deux premiers mono- 
valents, le seccfnd bivalent. L'atome d'oxygène attire non pas 
en même temps, mais successivement, les deux atomes 
d'hydrogène, et, de plus, est attiré par chacun d'eux. 

Les deux atomicités de l'atome oxygène communiquent 
à l'atome hydrogène une force vive d'énergie 2 m; l'atome 
hydrogène communique à son tour à l'atome oxygène une 
force vive d'énergie m. Il reste actuellement une seule atomicité 
libre dans l'oxygène, et celui-ci fonctionne maintenant comme 
monovalent vis-à-vis d'un autre atome d'hydrogène également 
monovalent. Dans cette dernière phase, il y a dans l'action 
réciproque, mise en liberté d'une énergie 2 m, ce qui fait 
dans les deux phases 5 m. 

Or 2 2 m = 23600 . et, par suite : 

"^bm — 59000 

qui est, à très peu près, le nombre 58200 trouvé par l'eau 
à l'état de vapeur. Ce nombre, rappelons -le en passant, aug- 
mente dans des proportions considérables, de 12000 calories 
quand l'eau passe de l'état de vapeur à l'état solide. 

Examinons maintenant le cas de la combustion de l'oxyde 
de carbone ; 

CO + = C0\ 

Ici l'atome de carbone est bivalent ainsi que l'atome d'oxy- 
gène libre. Ces deux atomes s'attirent réciproquement et il 
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s*ensuit la désagrégation moléculaire de Foxyde de carbone. 
L'autre atome d'oxygène devient libre un instant et retrouve 
ses deux atomicités ; mais, en présence des deux autres libres 
de toute attache moléculaire, il se combine à eux pour former 
une molécule d'acide carbonique. La part d'énergie qu'il peut 
dépenser est égale à 2 m; les deux autres dépensent de leur 
côté 4 m : ce qui fait en tout 6 m. 
On a donc pour chaleur dégagée : 



2 6 m = 6 X 11800 = 



r: I 



L'expérience donne environ 69000. 

Cette mise en Uberté des atomes, non plus que de celle qui 
devient latente par suite de la formation même de la molécule. 
Il peut en outre parfaitement se faire que le nombre que nous 
avons pris comme point de départ 23290 pour l'acide chlorhy- 
drique ne soit pas le véritable nombre : Thomsen ayant trouvé, 
lui, 22000. 

Ce travail étant moins pour le moment destiné à faire pré- 
valoir notre manière de voir qu'à l'exposer simplement, nous 
n'insisterons pas davantage sur cette différence. 

Prenons en troisième lieu le cas de l'oxydation d'un corps 
tétravalent, l'étain, par exemple. Ce corps forme, avec l'oxy- 
gène, deux composés Sn 0, Sn O^y dégageant respectivement 
pendant leur formation 69,800 et 135800 calories. 

L'énergie d'atomicité mise en œuvre dans le premier est 
égale à4m + 2m=i6m. Ce qui donne : 

2J 6 m zz 6 X 11800 = 70800. 

Ici il y a condensation de l'oxygène , désagrégation molécu- 
laire de rétain ; si ces deux quantités se compensent ou à peu 
près, comme on peut très bien le concevoir, il est facile de 
comprendre pourquoi il y a si peu de .différence entre le 
nombre que nous venons de trouver et le nombre d'expé- 
rience. 

Faisant maintenant le même raisonnement que pour l'oxyde 
de carbone , nous trouvons pour chaleur de transformation de 
Sn en Sn O'^y 70500, puisque l'étain, comme le carbone, 
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0St tétravalent. II vient donc, par notre m^hode, pour chaleur 
de formation de S n 0* : 

2 X 70800 = 141600 . 

toujours avec les mêmes restrictions quant aux quantités 
négligées. 

Nous continuerons ces quelques notes par Fexamen de la 
chaleur de formation du chlorure de sodium, de la soude et 
de la chaux hydratée. 

Si nous appUquions à la détermination de la chaleur dégagée 
lors de la production du chlorure de sodium Thypothèse que, 
dans ce chlorure, le chlore et le sodium sont tous deux mono- 
valents, nous trouverions pom* chaleur de formation le même 
nombre que pour Tacide chlorhydrique avec une correction 
relative à la condensation. Mais la correction nécessaire pour 
parfaire le nombre d'expérience dépasse très vraisemblablement 
celle qui est due au changement d'état. Aussi en chercherons- 
nous la cause autre part que dans le passage à l'état soUde, 
dans une atomicité du sodium et du chlore supérieure à celle 
qu'on est convenu généralement d'attribuer à ces corps. 

Le sodium, les métaux alcalins de sa famille, le chlore, le 
brome, etc., sont en effet considérés le plus souvent comme 
monoatomiques ; mais de ce qu'un atome de sodium se com- 
bine avec un atome de chlore pour former une molécule de 
chlorure, il ne s'ensuit pas nécessairement qu'il soit mono- 
valent. L'atomicité du chlore dans le ^chlorure d'iode, par 
exemple, peut être envisagée comme triple de celle de l'hydro- 
gène; celle du sodium triple également dans le peroxyde 
Na* (y si l'on représente ce dernier par la formule ration- 
nelle : 

{Na'" = Na"T (P. 

Dans ces conditions, on conçoit fort bien que les atomicités 
du chlore et du sodium étant supérieures à un et égales l'une 
à l'autre, le chlorure résultant de l'action des deux corps soit 
un corps neutre ayant perdu la presque tolaUté de son énergie 
atomique f mais ayant dégagé plus de chaleur en se formant 
qu'une quantité équivalente d'acide chlorhydrique. 
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Nous ferons remarquer, au sujet de cette quantité de chaleur, 
qu'elle est à peu de chose près la même que celle qui est 
dégagée dans la formation de la soude Na H quand on met 
en présence les éléments : 

Sa + H+ O. 

C'est ce qui résulte des expériences de Thomsen : c'est ce 
qu'on peut encore vérifier pour la potasse et le chlorure de 
potassium : il y a ici identité entre les nombres qui expriment 
la chaleur dégagée dans la formation de l'un et l'autre corps. 

Quant à la potxisse et à la soude solides K H 0, Na H O, 
sont-elles des corps saturés, des corps ayant dépensé toute 
leur activité chimique? Non, puisque en se dissolvant dans 
l'eau K H dégage IffiOO calories (Thomsen) et Na H 
iOOOO calories. — Nous Msons, bien entendu, JEf = 1 kîlogr. 
— Prenons la moyenne et nous avons précisément la quantité 
de chaleur correspondant à la neutralisation complète d'une 
atomicité. Si l'on considère H comme monoatomique, O comme 
biatomique, par suite des réactions : 

K + H+ = 104300 Na + H+ = 102300 
KHO + Aq = 12500 Na H O + Aq = 10000. 

On est conduit à admettre que les atomes de potassium et de 
sodium peuvent fonctionner comme tétravalents. Dans la for- 
mation de K H 0, Na H O, ils dépensent en efifet trois de 
leurs atomicités en conflit avec les trois de ET 0" et la der- 
nière dans la dissolution. Pour le potassium, la preuve est 
faite directement par l'existence de JS? O*. 

Si donc nous considérons Na Cl, K Ci, comme des corps 
saturés, le potassium et le sodium comme tétravalents, il faut 
que le chlore soit, lui aussi, tétravalent. Cela est -il impos- 
sible? Y a-t-il au moins un exemple à l'appui de cette hypo- 
thèse? 

Cet exemple existe et c'est le peroxyde de chlore Cl 0^ — 
comme d'ailleurs le remarque M. Wûrtz {Théorie atomique, 
p. 188). 

Dans ces conditions, nous avons naturellement pour cha- 



THERMOGHIMIE. 95 

leur dépensée dans la formation du chlorure de sodium : 

2J 8 m = 8 X 11800 = 94400 

qui est précisément le nombre d'expérience. 

Dans les lignes qui précèdent, nous venons sinon d'établir, 
au moins de laisser entrevoir, que le chlore, le potassium, 
le sodium pouvaient être tétravalents. Et les raisons que nous 
avons fait valoir en faveur de cette hypothèse valent bien, ce 
nous semble, celles qu'on peut invoquer contre elle. 

Poursuivons nos développements : Si nous comparons le 
chlorure de sodium Na Cl et le chlorure de calcium Ca CP, 
nous sommes naturellement conduit à attribuer au calcium 
une atomicité égale à 8. Pour être plus précis, nous ajouterons 
même : au moins égale à 8^ puisque le chlorure de calcium 
est encore susceptible d'une certaine énergie, laquelle se 
manifeste d'une façon bien évidente par le dégagement de 
chaleur qui résulte de la dissolution. Quoi qu'il en soit, pre- 
nons le nombre 8 pour valeur de l'atomicité et cherchons 
quelle peut être la chaleur dégagée par la mise en présence 
des éléments : 

(Ca + 0)] Ca = 40 kilogr. ; O = 16 kilogr.) 
Nous avons : 

2 10m = 10 X 11800 = 118000. 

Or, on trouve 132000 (Thomsen). 

La correction est ici facile à faire pour la raison que nous 
venons de signaler ; il suffit, pour la faire entrer dans le calcul, 
d'admettre pour le calcium une atomicité égale à 9, par 
exemple ; nous avons alors pour chaleur dégagée pendant la 
formation de l'oxyde : 

118000 + 11800 = 129800 

différant assez peu de 132000. 

Quelle conclusion tirer maintenant de ces résultats qui 
constituent des coïncidences assez remarquables avec les 
résultats d'expériences. 

Il est assez délicat de résoudre la question dès aujourd'hui : 
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aussi préférons-nous attendre avant de nous décider jusqu'au 
moment où nous aurons pu étudier complètement les remar- 
quables travaux de mécanique chimique publiés par M. Ber- 
thelot. Cependant nous ne pouvons manquer de faire ressortir 
ce fait d'une importance capitale : c'est que presque toutes 
les chaleurs de combustion des corps simples obéissent, elles 
aussi, à la loi des proportions multiples, absolument comme 
les atomicités elles-mêmes. 

Nous en donnerons ici deux exemples relatifs à la chaleur 
de formation des anhydrides sulfureux et sulfuriques : 

S + 0^ =: 6 atomicités. 

Chaleur dégagée : 6 X 11750 = 70500. 

Trouvé : 69000 (Berthelot). 

sœ={s oy 4- 0. 

S 0* étant biatomique ainsi que 0, on doit tout d'abord se 
demander comment se fait dans S 0^ le partage des deux 
atomicités disponibles. L'hypothèse la plus naturelle consiste, 
ce nous semble, à admettre que ces deux atomicités se par- 
tagent également entre les trois atomes d'égale capacité de 

saturation. Dans ces conditions , chaque atome de S 0^ dispo- 

2 
sera de -^ d'atomicité , et comme la formation de S O^ résulte 

de l'attraction réciproque de l'un d'eux et de l'atome bivalent 
d'oxygène libre, il viendra pour chaleur dégagée dans la 
transformation de S 0^ en S Œ : 

U (2+ )-|mzz|-m = |-xll750. , 

d'où C r= 31328, ce qui, ajouté aux 70500 calories primitives, 
doime 101828 calories. 

Trouvé : 103000 calories (Berthelot). 

Remarque. — Lorsque l'un des éléments qui entrent dans 
la composition d'un corps passe de l'état solide à l'état gazeux, 
il faut tenir compte dans l'évaluation de la chaleur dégagée 
lors de la combinaison de celle qui est dépensée dans le 
changement d'état, pendant la désagrégation moléculaire. 
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C'est le cas, par exemple, du chlorure de silicium Si CI^ gazeux, 
dans lequel le silicium libre existait tout d'abord à l'état 
solide. 

En attirant successivement chacun des atomes de chlore ici 
monovalent, le silicium tétravalent devient trivalent, bivalent, 
monovalent. On a de là comme pour somme des énergies 
d'atomicité mises en jeu : 

5 + 4 + 3 + 2 = 14 

et, pour chaleur dégagée, 11800 X 14 = 165200. 

Or, on trouve 157640 calories : cela fait donc 7560 calories 
dépensées dans le passage du silicium de l'état solide à l'état 
gazeux. 

Nous bornerons là nos observations, quant à la chaleur 
dragée dans les réactions chimiques : elles n'ont pas certes 
le degré de rigueur nécessaire pour que nous puissions déjà 
en tirer une conclusion bien arrêtée. Nous voulons, avons- 
nous dit, étudier auparavant les travaux de M. Berthelot, et 
vérifier les méthodes employées , afin de pouvoir contrôler les 
résultats d'expérience souvent bien différents obtenus par les 
divers savants qui se sont occupés des déterminations relatives 
à la thermochimie. 

Cependant nous tenons à faire ressortir le parti que Ton 
peut tirer dans ces sortes de questions de l'atomicité qui est, 
suivant nous, cette énergie de combinaison, variable suivant 
les circonstances, inhérente aux atomes eux-mêmes, s'exerçant 
au contact et non à distance. 

Comme il importe aujourd'hui de se préoccuper avant tout 
de la nature et de l'origine des phénomènes, nous croyons 
qu'il n'y a aucune témérité à mettre dès maintenant la ques- 
tion à l'ordre du jour. Aussitôt que nous le pourrons, d'ail- 
leurs, nous la reprendrons d'une façon plus complète et avec 
des documents plus nombreux^ que nous nous occupons de 
réunir en ce moment. Mais auparavant nous serons bien aise 
de connaître à ce sujet l'opinion de MM. les physiciens et 
chimistes, leur critique même, qui nous serait on ne peut plus 
profitable pour la continuation de nos recherches. Elle nous 
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permettra plus tard de préciser davantage, de rectifier au 
besoin et d'accorder à certaines parties de notre sujet toute 
rétendue , toute l'importance qui leur convient. 



CHAPITRE IX. 

DE l'électricité ET DU MOUVEMENT ÉLECTRIQUE 



Avis AU Lecteur. — Nous avions d'abord projeté d'introduire Télec- 
tricité statique dans cette étude que nous voulons faire du mouvement 
électrique et de faire connaître les recherches que nous avi(ms faites sur 
ce si:yet, mais, à cause de l'étendue que cela donnerait à cet ouvrage,^ 
nous préférons aborder cette question seulement dans une publication 
ultérieure. 

Aujourd'hui c'est une opinion qui tend à s'implanter de 
plus en plus dans la science que tous ces phénomènes sensa-^ 
tionnels qui sont à la base de notre connaissance, à la base 
de notre conception du monde extérieur, ont pour origine le 
mouvement, propriété essentielle de la matière, et même, 
dirons-nous, propriété nécessaire. 

Comment, en effet, concevoir la substance, la monade sans 
qualité, sans propriété aucune? Cela est absolument impossible, 
et l'abstraction la plus métaphysique ne peut rien contre cette 
impossibilité. Prenons les choses telles qu'elles sont dans la 
nature et ne cherchons point à façonner le monde au gré de 
la raison pure : c'est le plus sûr. 

Concevoir, par exemple, la substance sans le mouvement, 
conduit nécessairement à admettre que la substance étemelle 
peut, à un moment donné, engendrer d'elle-même le mouve- 
ment, car il n'est pas dans la raison de concevoir ce dernier 
en dehors de la substance elle-même et pouvant en quelque 
sorte s'incorporer à elle. Or, la substance supposée exister 
sang le mouvement, de quelle nécessité s'autoriser ensuite 



DU MOUVEMENT ÉLECTRIQUE. 99 

pour le lui attribuer, si cette nécessité n'est pas immédiate? 
Tenons -nous -en donc à la conception naturelle et cherchons 
plutôt à savoir de quelle nature sont ces mouvements par 
lesquels nous sentons, par lesquels nous vivons. Les connaître 
c'est presque pouvoir se les approprier, c'est nous donner la 
ressource de vivre plus encore en les faisant nous servir et 
s'adapter à des créations nouvelles. 
, Certains d'entre eux s'effectuent par l'intermédiaire des par- 
ticules de l'éther impondérable ; d'autres, par l'intermédiaire 
des atomes de matière pondérable. 

Quelle est la nature de celui d'où résulte l'électricité ? Quels 
sont ses agents de transmission? 

Les physiciens d'aujourd'hui tendent à opter pour l'éther; 
nous optons, nous, pour la matière pondérable, et nous invo- 
querons à l'appui de notre opinion l'expérience du tube 
à potasse réaUsée par M. Crookes. Au-delà d'un certain degré 
de vide, le courant électrique cesse de se propager, alors que 
la chaleur et la lumière se propagent au contraire très facile- 
ment. Celles-ci se transmettent donc d'une tout autre façon 
que le son, que l'électricité : pour la chaleur, c'est au moins 
le cas de la chaleur rayonnante, dont les porteurs, dont les 
agents sont les atomes des molécules d'éther, lesquels atomes 
doivent très certainement se comporter comme ceux des 
molécules de matière pondérable. 

Au sujet de la chaleur, quel que soit son mode de propa- 
gation : par rayonnement ou par conductibilité, nous répéterons 
ce que nous avons déjà dit dans notre premier fascicule, 
à savoir que l'impression calorifique résulte d'un changement, 
d'une variation dans la force vive de translation des dernières 
particules de la substance nerveuse, variation qui est le résultat 
de la tendance que ces particules ont de se mettre en équi- 
libre de force vive avec la matière extérieure. 

Quant aux impressions lumineuse et sonore, nous les con- 
sidérons toutes deux comme ayant un mode de propagation 
identique de forme, mais différent par le milieu. L'onde lumi- 
neuse se propage dans l'éther, dans les espaces vides de 
matière pondérable ; l'onde sonore , seulement dans un milieu 
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pondérable. Mais quelle est la forme de leur mouvement? 
Suivant nous , celle du mouvement calorifique de translation 
combinée avec un mouvement oscillatoire du centre molécu- 
laire. De ce dernier surtout résulte l'impression transmise au 
nerf auditif, mais le premier n'en est pas moins indispensable 
à la propagation de l'impulsion initiale, comme nous l'avons 
vu quand nous avons eu à constater la relation qui existe entre 
la vitesse de propagation du son et la vitesse de translation 
atomique à la surface de la molécule. 

La seule différence qu'il y ait dans les deux impressions 
calorifique et sonore, c'est que ce mouvement de translation, 
identique quant à la forme pour les deux ordres de phéno- 
mènes , doit nécessairement varier quant à la quantité , à l'in- 
tensité , dans le premier cas , et peut rester invariable dans le 
second. Ce qui est essentiellement variable dans le phénomène 
de la production du son, c'est la vitesse du mouvement oscil- 
latoire. 

Nous avons dit plus haut que l'électricité ne se propage 
point dans ce que nous appelons d'une façon assez impropre : 
le vide. Il lui faut absolument un milieu pondérable pour 
agir à distance : il nous reste donc à déterminer la nature 
du mouvement moléculaire dont elle est la manifestation 
sensible. 

Pour cela, prenons la pile de Bunsen, par exemple, et ren- 
dons-nous compte des phénomènes dont elle est le siège. 

Quand l'acide sulftirique attaque le zinc, il échange deux 
atomes d'hydrogène contre un atome de zinc, et l'énergie de la 
réaction se trouve manifestée, dans les conditions habituelles, 
— lorsqu'elle ne peut s'écouler sous forme de courant, — 
par un dégagement de chaleur bien marqué. Que se passe-t-il 
dans cette réaction? 

Tout d'abord, il y a arrachement du zinc du pôle négatif : 
chaque atome de ce métal se précipite avec ime vitesse con- 
sidérable sur la molécule d'acide sulfurique : celle-ci oscille 
brusquement par sa surface et laisse échapper l'hydrogène, qui 
se forme à l'état moléculaire H^en se détendant lui-même 
brusquement. De là résultent pour le liquide des vibrations 
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énergiques, très rapides et très nombreuses : ces vibrations 
se transmettent à l'acide azotique, puis au charbon du pôle 
positif. Les molécules de ce dernier sont alors soumises à des 
chocs d'autant plus nombreux dans un temps donné que la 
surface du «inc est plus considérable : les atomes de zinc 
partant du pôle négatif étant en tous points comparables 
à des boulets lancés vers le pôle positif ; plus ils sont nom- 
breux, plus le bombardement est énergique. Sous l'influence 
de ces chocs rapides, se succédant à des intervalles infiniment 
petits, les molécules de carbone élastiques se compriment 
quelque peu à la façon d'un ressort, et leurs atomes, en pas-* 
sant de l'avant à l'arrière, transmettent à ceux des molécules 
voisines la nouvelle force vive qu'ils ont acquise , et ainsi de 
proche en proche. Cette transmission se fait d'autant mieux, 
on le comprend, que la vitesse de translation atomique est 
plus considérable. Ce qui prouve à notre avis qu'il en est bien 
ainsi, c'est que les coefficients de conductibihté pour la cha- 
leur et l'électricité sont à peu de chose près les mêmes , ainsi 
que l'ont établi Franz et Wiedemann. 

Après le premier choc, la première couche de molécules 
comprimées tend à reprendre sa position d'équilibre initiale, 
d'autant plus que l'augmentation de la force vive de rotation 
atomique tend à faire se dilater sa molécule. Mais, avant cer- 
tainement qu'elle ait repris cette position, une nouvelle impul- 
sion lui fait reprendre le volume minimum qu'elle avait à la 
fin de la première, et ainsi de suite. 

En comparant toujours la molécule à un ressort dont la 
position d'équilibre serait en A, la position extrême en B, 
' B reviendrait en A après la première impulsion si aucune 
autre ne suivait; mais, à cause de cette succession des impul- 
sions, il ne vient qu'en C, de sorte qu'il oscille alternativement 
entre B et C, C et B. 

A C B 

m • • 

C'est ce mouvement oscillatoire qui s'effectue entre B et C 
qui absorbe une partie de l'énergie chimique dégagée dans la 
pile et qui fait que l'intensité du courant diminue avec la 
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on a donc, par suite de l'équilibre des forces imres : 

y 
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Si la force vive de translation atomique augmente dans la 
deuxième partie du circuit, la température s'élève en pro- 
portion. 

On conçoit parfaitement dans ces conditions que, si le rapr 
port des sections est suffisamment grand, cette élévation de 
température peut atteindre une valeur telle que le fil fin puisse 
devenir rouge et même fondre. 

Ici nous pourrons faire observer encore qu'à mesure que la 
température du circuit s'élève, l'élasticité de ses molécules 
augmente de la même façon que celle des gaz : il peut se faire 
alors que, dans leur position normale d'équilibre à la tempéra- 
ture où se trouve le circuit, leur élasticité soit égale ou même 
supérieure à la tension t des molécules du circuit voisin. 
Le flux électrique s'est alors tout entier transformé en un 
flux calorifique où a disparu toute espèce de vibration des 
surfaces moléculaires. Or cette oscillation des surfaces est, — 
d'après notre théorie, — caractéristique des phénomènes élec- 
triques : lorsqu'elle disparaît, toute trace d'électricité disparaît 
également. 

Réciproquement, lorsque, entre deux cii'cuits différents, il 
peut se produire un flux calorifique accompagné de vibrations, 
il y a formation d'électricité. C'est ce que l'on peut constater 
dans les piles thermo- électriques : c'est ce que l'on peut con- 
stater encore dans la formation des orages. 

En été, l'air des régions inférieures est fortement échauffé 
au contact de la terre, et, de plus, se trouve chargé de vapeurs. 
Celui des régions supérieures est, au contraire, froid : qu'il 
vienne à contenir de ces nuages blancs et glacés qu'on appelle 
des cirrus et on pourra, presque à coup sûr, prédire un orage. 
A quoi cela tient-il ? Très certainement à la différence de tem- 
pérature des nuages supérieurs et inférieurs. Ceux-ci cèdent 
de la chaleur aux premiers ; les molécules de vapeur dont ils 
sont formés se condensent, puis reprennent leur forme pre- 
mière par suite de l'afflux de chaleur qui leur vient de la masse 
des molécules inférieures. Une nouvelle condensation a lieu 
au contact des nuages plus froids, une dilatation suit, et ainsi 
jusqu'à ce que les deux nuages soient à la même température. 
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Quant aux molécules des nuages supérieurs, elles se dilatent 
pendant que les premières se contractent, et alternativement, 
de sorte que les mouvements des surfaces moléculaires en 
contact dans les deux nuages sont inverses les uns des autres. 
Quand elles ont atteint la température du maximum de ten- 
sion, elles passent a Fétat liquide en dégageant encore de 
l*électricité : alors la pluie tombe. 

Par analogie avec ce qui se passe dans la pile, les nuages 
inférieurs, les plus chauds, seront chargés d'électricité néga- 
tive; les autres, plus froids, d'électricité positive. 

La machine d'Ârmstrong s'explique, elle aussi, de la même 
façon : les molécules de vapeur d'eau qui viennent frapper le 
peigne métallique subissent une déformation brusque en tran- 
sportant toute leur énei^e au conducteur dont les surfaces 
moléculaires oscillent comme nous l'avons dit et donnent de 
l'électricité positive. 

Si nous passons maintenant au magnétisme terrestre, nous 
ne sommes pas éloigné de croire qu'il est dû à une cause 
analogue : l'influence réciproque des grands courants aériens 
(jui vont et viennent des pôles à l'équateur, de l'équateur aux 
pôles : les alizés inférieurs et supérieurs. Ces courants, qui 
forment un cycle fermé, sont animés d'im mouvement de 
translation qui se compose avec le mouvement de rotation 
(le la terre : ils cessent alors d'être rectilignes et prennent 
imo forme hélicoïdale. Au-dessus des pôles, ils forment par 
l<mr rencontre comme un vaste entonnoir, un tomado gigan- 
losque, qui est certainement comme les tomados ordinaires 
lo Hiôgo de phénomènes électriques d'autant plus intenses 
(jun sa puissance à lui-même est plus considérable. Ce 
Mrrait là, dans notre théorie, la cause même des aurores 

polaires. 

Quant aux lignes de courant inférieures et supérieures, par 
miio do leur différence de vitesse, elles doivent nécessairement 
wn (îroiser et déterminer en leurs points de rencontre, pour les 
rulHonn que nous avons exposées en parlant des orages, des 
ll^nnH do courant se confondant à peu de chose près avec le§ 
purHlhMnn terrestres. Dans ces conditions, la terre peut, on 
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le conçoit parfaitement , être comparée à un aimant dont la 
surface serait sillonnée par des courants circulaires. 

Quoi gu'il en soit, nous croyons avoir, dans ces quelques 
lignes, suffisamment exposé notre manière de voir au sujet de 
la nature et de l'origine du mouvement électrique. Aussi nous 
bornerons-nous, pour le moment et pour l'objet que nous nous 
proposons, à ces généralités ; et nous passerons immédiatement 
à l'examen des effets principaux qui résultent de l'action de 
l'électricité sur les sels et les corps simples. 

La première question que nous aurons à nous poser est de 
savoir pourquoi, dans la décomposition électrolytique d'un sel, 
le métal se porte au pôle négatif et le radical non métallique 
au pôle positif. 

Quand nous plaçons dans un acide im métal tel que le zinc, 
susceptible de former avec lui un sel, le zinc devient pôle 
négatif et ses atomes tendent vers l'acide devenu positif. 
Faisons passer en sens contraire du courant qui résulte de 
l'action chimique un courant d'égale force, et l'action chimique 
devra s'arrêter — si le métal est pur. — Les atomes de zinc 
cesseront de se dégager du pôle négatif : si même le courant 
inverse est le plus fort et qu'il se soit déjà formé un sel, le 
métal retournera naturellement vers le pôle négatif. 

En effet , la formation d'un sel , suivie de sa décomposition , 
est une opération constituant un cycle fermé absolument comme 
les mouvements atomiques du métal qui accompagnent l'agré- 
gation ou la désagrégation moléculaire. Si le métal vient du 
pôle négatif quand se forme le sel, il y retourne quand celui-ci 
se décompose et les choses se retrouvent dans l'état primitif : 
on a par là, nous le répétons, réalisé un cycle complet dont 
la fermeture se fait par le circuit extérieur. 

Il ne suffit pas cependant d'avoir donné la raison pour 
laquelle le métal tend, lors de la décomposition d'un sel, vers 
le pôle négatif, il faut encore se rendre compte de la manière 
dont le phénomène s'effectue. 

Si Ton se reporte à ce que nous avons dit plus haut au 
sujet de la nature du mouvement électrique, de son mode 
de propagation, on comprendra facilement que l'extrémité du 
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réophore positif soit le siège d'une tension donnée t qui tend 
à soustraire les molécules extrêmes aux liaisons qui les unissent 
à celles qui précèdent ; mais, le plus ordinairement, cette ten- 
sion est inférieure à la cohésion et ne fait que se transmettre 
par une file de molécules conductrices au réophore négatif, et 
cela par un mouvement de va et vient des surfaces molécu- 
laires du réophore positif. Or ce mouvement dirigé du réophore 
positif vers le réophore négatif se fait avec une vitesse décrois- 
sante et avec une vitesse croissante en sens contraire, lors de 
la détente moléculaire. C'est donc à l'extrémité du réophore 
négatif — dans lequel se produisent les mêmes successions de 
tension et de détente — que la vitesse de choc, de détente 
moléculaire, atteint sa valeur maxima, de sorte qu'un atome 
libre qui se trouverait, dans ces conditions, sur le parcours de 
la surface moléculaire, serait évidemment lancé vers le pôle 
positif. 

C'est ce que prouvent d'ailleurs d'une façon irréfutable 
les belles expériences de M. Crookes sur la matière radiante : 
dans ces expériences la matière radiante, dont nous parlerons 
plus loin, s'est toujours dirigée du pôle négatif vers le pôle 
positif. 

Quel est alors l'effet de la détente moléculaire du réophore 
sur la molécule de sulfate de cuivre, par exemple, qui se trouve 
au contact? Cette molécule, violemment comprimée, se détend 
ensuite avec une vitesse croissante ; si alors la force vive de 
détente surpasse celle qui correspond à l'énergie d'agrégation, 
la molécule est nécessairement décomposée dans les conditions 
que nous avons signalées. La secousse se produisant dans 
toute la file de molécules de sulfate situées entre les deux 
pôles , la décomposition se fait dans toute cette étendue ; mais 
immédiatement, et pour des raisons faciles à comprendre, 
s'opère, dans l'intervalle compris entre les deux molécules 
extrêmes, une recomposition, de molécule à molécule, des 
éléments séparés autres que ceux, évidemment, qui sont mis 
en liberté aux deux pôles. 

Passons maintenant à Tétude des phénomènes qui résultent 
de l'action de l'électricité sur les corps simples solides d'abord, 
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gazeux ensuite, puisque c'est dans ces deux états qu'on les 
rencontre le plus souvent. 

Corps solides. — L'électricité augmente leur activité chi- 
mique de deux façons : en élevant leur température ou en les 
désagrégeant, en les amenant à l'état atomique. 

Nous avons vu plus haut comment s'élevait la température 
d'un circuit, nous ne reviendrons donc pas sur ce sujet, mais 
nous ferons remarquer que cette action de l'électricité n'est 
avantageuse que dans des cas très particuliers : quand le corps 
qui résulte d'une action chimique sur le circuit est soustrait 
à l'action du courant ou bien dégage en se formant assez de 
chaleur pour que le courant n'agisse pas sur lui d'une façon 
trop sensible et n'amène qu'une désagrégation insignifiante sur 
son passage. Si le corps résultant est Uquide ou solide, il con- 
vient, à cause de la résistance qu'il oppose généralement au 
courant, de disposer l'expérience de façon que le changement 
d'état se fasse en dehors du circuit : ce qui se produit natu- 
rellement dans la plupart des cas. Quand le corps est 
gazeux et surtout facilement décomposable , il convient ou 
bien d'augmenter la pression et d'abaisser la température 
de façon à le liquéfier pour l'enlever au circuit, ou bien, 
quand cela est plus commode, de le faire absorber au fur 
et à mesure de sa formation par un dissolvant approprié. 
On évite ainsi une désagrégation ultérieure des molécules 
formées. 

L'élévation de température convient encore dans la pro- 
duction de la lumière électrique, pour des raisons faciles 
à comprendre. On réaUse alors le maximum d'effet quand les 
pôles sont combustibles et dégagent en brûlant une quantité 
de chaleur considérable, laquelle s'ajoute à celle qui résulte 
du courant électrique et augmente l'effet lumineux. 

Corps gazeux. — A cause de l'élasticité de leurs molécules, 
on conçoit aisément qu'il soit préférable d'employer un cou- 
rant d'induction ou de tension plutôt qu'un courant ordinaire. 
Les molécules, fortement comprimées par le choc électrique, 
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Telle est, suivant nous, Texplication qu'on doit donner des 
faits observés par M. Crookes. 



Nous bornerons là ces quelques notes relativement à la 
nature et aux effets de rélectricité, en nous réservant de revenir 
' sur ce sujet dans une autre publication. 
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NOTE Ir«. 

SUR LA PROPAGATION DU SON. 



Dans le chapitre que nous avons consacré à la propagation du son, 
nous n'avons envisagé que ce que nous pourrions appeler l'onde molécu- 
laire, l'onde élémentaire qui se manifeste dans une tranche de molécules. 
Est-ce là tout ce qui accompagne le phénomène sonore? Cette onde 
élémentaire est -elle sa seule caractéristique? Non, et il est facile de le 
comprendre. 

Quand on imprime à une couche gazeuse une impulsion , il se produit 
une compression de la première tranche moléculaire , et le nombre des 
molécules qui s'y trouvent contenues augmente par le fait, devient supérieur 
à celui des molécules comprises daas la couche voisine. A cause de la 
différence de tension entre la première et la seconde tranche , il se pro- 

duit une détente de vitesse — pour la première, pendant qu'une partie 

de ses molécules passe dans la seconde : celle-ci se trouve alors com- 
primée et se détend ensuite de la même façon que la première. 
L'impulsion sonore se propage ainsi de tranche en tranche avec une 

vitesse constante — : la vitesse de propagation du son , et dans le même 

temps il se produit un mouvement de progression des molécules gazeuses, 
mouvement qui se manifeste par les vibrations constatées sur tout le 
parcours de l'onde sonore. C'est ce mouvement que l'on étudie en 
acoustique et dont les lois ont été établies indépendamment de toute 
hypothèse sur le mouvement moléculaire ; mais ce que l'on ne pouvait 
prévoir, c'était que des molécules, primitivement à l'ouverture d'un tuyau 
sonore, pussent parcourir ce tuyau dans toute sa longueur. C'est pour- 
tant là un fait bien constaté par Lootens. 
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En injectant de la fumée près de Tembouchure d'un tuyau que l'on 
fait parler, on la voit tourbillonner jusqu'au fond puis revenir à l'ouver- 
ture pour s'échapper dans l'air. La manière dont nous concevons la 
propagation du son nous permet de le prévoir : en effet , quand des 
molécules de la première tranche moléculaire sont passées dans la 
seconde , il y a autant de probabilité pour elles de passer dans la troi- 
sième , la quatrième, etc., que pour celles qui étaient antérieurement 
dans la seconde, la troisième, etc. ; elles pourront donc aller d'un bout 
à l'autre de la voie sonore. 



NOTE II. 

SUR LA DISSOCIATION DANS LES TISSUS ET LA DISSOLUTION 

DES GAZ DANS LES LIQUIDES. 



Les tissus qui constituent l'organisme végétal ou animal possèdent la 
propriété d'absorber les liquides et les gaz : ils sont par conséquent 
discontinus, et on peut concevoir leur surface pourvue de lacunes de 
dimensions variables. 

Supposons un instant ces dimensions inférieures aux dimensions 
moléculaires, mais supérieures aux dimensions atomiques, et voyons 
quel peut être l'effet de ces lacunes sur les phénomènes chimiques. 

Si nous prenons comme exemple la molécule d'acide carbonique, nous 
pouvons la concevoir en contact avec une paroi cellulaire. Ses atomes , 
dans notre théorie , tendent vers le centre , ou plutôt sont liés à la sur- 
face moléculaire en vertu de la pression extérieure qui agit également 
sur toute cette surface. Qu'en un des points de cette dernière, précisé- 
ment sur l'orbite que parcourent les atomes , il se produise une diminu- 
tion de pression, une succion en quelque sorte, et l'un des atomes pourra 
échapper à sa molécule. Gela se conçoit parfaitement si l'un d'eux com- 
munique avec une lacune dans laquelle l'atmosphère éthérée excitée, 
chauffée, éclairée si l'on veut par la lumière solaire, monte comme l'air 
dans une cheminée , faisant le vide sur la portion de la molécule qui se 
trouve en contact avec elle : l'équilibre moléculaire est alors détruit dans 
cette même poriion et la molécule subit par le fait une modification : 
elle devient, par exemple, molécule d'oxyde de carbone. 
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Ce que nous venons de dire pour les tissus, nous pouvons le dire 
aussi pour les liquides et même les solides ; mais bornons - nous ici au 
cas des liquides. Ceux-ci ont la propriété de dissoudre les gaz : comment 
nous figurer le mode suivant lequel s'opère cette dissolution ? 

Lorsque deux gaz se trouvent mis en présence Tun de l'autre , ils se 
diffusent par suite du roulement des molécules, et d'autant mieux que 
leur vitesse de translation atomique diffère davantage. Et à ce propos, si 
nos prévisions sont justes , nous sommes conduit à l'expérience suivante 
qui doit les vérifier ou les faire rejeter : la différence de vitesse de 
translation des atomes des molécules d'acide carbonique et de protoxyde 
d'azote étant à peu près nulle, on doit, quand les deux gaz sont mis en 
présence, sans secousse et dans des conditions identiques de température 
et de pression , constater que la diffusion est nulle ou à peu près. Nous 
n'avons pas encore fait cette expérience au moment où nous écrivons ces 
lignes, mais nous sommes persuadé qu'elle doit se faire dans les condi- 
tions que nous venons de signaler. 

Si maintenant nous revenons au cas d'un liquide, nous remarquerons 
tout d'abord que ce sont ceux-là seuls qui émettent des vapeurs qui 
dissolvent les gaz: il y a ici, suivant nous, un simple phénomène de 
diffusion qui fait tendre , par exemple , les molécules d'oxygène vers la 
surface de l'eau liquide. Les atomes de ces molécules peuvent alors se 
trouver en présence d'espaces intermoléculaires dans lesquels ils peuvent 
s'engager isolément comme dans les lacunes cellulaires : l'oxygène se 
trouverait donc dissous dans l'eau à l'état atomique, et cela expliquerait 
ses propriétés comburantes beaucoup plus accusées que celle de l'oxygène 
moléculaire ordinaire. 



NOTE III. 

SUR LA COMPOSITION MOLÉCULAIRE DU CHLORE. 



Nous avons été conduit par le développement même de notre théorie 
à admettre pour le chlore une molécule monoatomique de volume moitié 
moindre que celui des molécules des gaz ordinaires ; mais nous le ferons 
observer : c'est à la seule condition que le coefficient de dilatation du 
chlore sous pression constante soit égal au coefficient de dilatation de 
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Tair. Cela n'a pas encore été établi à cause de Faction du chlore sur 
le mercure, mais il pourrait parfaitement se faire que ce coefficient fût 
d'un tiers plus fort que celui que nous avons supposé , et alors le chlore 
rentrerait dans le cas des gaz ordinaires : hydrogène, oxygène, azote, 
dont la molécule est composée de deux atomes. 

Si quelqu'un de MM. les physiciens disposant des ressources néces- 
saires voulait bien faire Fexpérîence avant nous, nous conseillerions la 
disposition suivante, qui est à peu près celle de l'appareil de Regnault : 

Le ballon dans lequel se trouve le gaz sera d'abord rempli de mercure 
et chauffé de façon à expulser la vapeur d'eau qui peut se trouver con- 
densée sur ses parois. Le col, muni d'un robinet de verre, sera raccordé 
avec la première branche du tube manométrique ordinaire ; mais le tube 
de raccordement, au lieu d'être horizontal, sera incliné de 45®, par 
exemple, et portera de plus un tube vertical en communication avec lui, 
et muni d'un robinet de verre. Gela fait, 'on verse du mercure dans la 
branche libre, de façon qu'il remplisse tout le tube de raccordement 
jusqu'au robinet du col du ballon : l'air s'échappe alors par le tube ver- 
tical qui lui est adapté et on ferme le robinet. On ouvre maintenant celui 
du col et celui de la partie inférieure du manomètre : le mercure 
s'écoule du ballon et du tube de raccordement jusqu'à ce qu'il arrive 
à une certaine hauteur dans le tube manométrique. Si en ce point se 
trouve soudé latéralement un autre tube à robinet de verre et à entonnoir 
contenant de l'acide sulfurique concentré, on peut, en ouvrant le robinet, 
faire arriver à la surface du mercure une certaine quantité d'acide qui 
empêchera le chlore d'agir sur lui. 

Il ne reste plus actuellement qu'à introduire du gaz dans le ballon : 
pour cela on met en communication avec le tube vertical soudé au tube 
de raccordement un appareil donnant du chlore sec et pur. On fait 
passer le gaz un certain temps dans le tube abducteur afin d'en expulser 
l'air, et seulement alors on établit la communication avec le tube vertical 
dont on ouvre le robinet. La portion de ce tube surmontant le robinet 
devra être aussi courte que possible afin d'éviter la présence dans le 
chlore d'une quantité d'air trop considérable. H ne reste plus alors qu'à 
continuer l'expérience comme à la façon ordinaire. 

Remarque. — Le col du ballon doit être courbé de telle façon que 
l'ouverture soit placée en dessous dans le bain de vapeur, l'autre portion 
se dirigeant vers la partie latérale de la chaudière, en faisant, comme le 
tube de raccordement, un angle de 45** avec l'horizontale. 
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NOTE IV. 

DE QUELQUES RÉFLEXIONS RELATIVES A LA THERMOGHIMIE 



On a posé en principe qu'un corps en se décomposant absorbe une 
quantité de chaleur égale à celle qui résulte de sa formation : autrement 
dit, il faut, pour décomposer un corps, lui restituer l'énergie que ses 
éléments ont dépensée lors de leur combinaison. 

On a même donné de ce principe un certain nombre de vérifications 
directes, et, pour notre part, nous ne sommes pas éloigné de l'admettre 
dans toute son intégrité, quoique dans les quelques lignes que nous 
avons consacrées à la thermochimie nous n'en ayons pas tenu un compte 
rigoureux. Généralisant, en elFet, la méthode que nous avons employée 
quant à la détermination des effets de l'atomicité, nous devons admettre 
que la molécule d'oxygène 0^ est une molécule saturée dans laquelle les 
atomes ont perdu lors du choc l'énergie qu'ils avaient disponible ; pour 
les amener à l'état atomique avec les propriétés propres à ce dernier, 
nous devrions , en conséquence , leur restituer cette même énergie qu'ils 
ont perdue. Mais, avant d'en arriver là, nous préférons attendre encore 
et chercher s'il n'est pas des circonstances encore ignorées dans la mani- 
festation du phénomène ihermochimique. 

Ce qui nous porte à cette réserve au sujet du principe dont nous avons 
parlé plus haut, c'est : 1» Le manque d'accord entre les résultats ther- 
mocfaimiques proprement dits et les résultats obtenus par Véledrochimie ; 
2© — Et pour ne prendre que ce cas, — l'énorme différence qui existe 
entre la chaleur de formation de l'acide chlorhydrique dissous et celle 
du chlorure de potassium. 

Or, qu'il s'agisse de H Clou de K Cl, îl faut, pour décomposer une 
molécule de ces deux corps, la même somme d'énergie électrique : c'est 
un fait acquis à l'expérience. Et cependant l'énergie dépensée dans la 
formation est toute différente dans les deux cas : comment expliquer 
cette différence, s'il faut adopter intégralement le principe de l'égalité de 
Ténergie d'agrégation et de désagrégation ? C'est là une simple question 
que nous posons sans vouloir, pour le moment, chercher même à la 
résoudre. Nous la soumettons à qui de droit : à M. Berthelot, par 
exemple, dont les travaux font autorité en la matière. 

L'exception que nous venons de signaler n'est d'ailleurs pas la seule, 
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car, si nous prenons les protochlorures de fer et de cuivre, par exemple, 
nous savons qu'il faut la même quantité d'électricité pour décomposer 
Fe CP, Cu CP. Or, nous nous trouvons là en présence de deux corps dont 
l'un dégage en se formant 99302 calories, l'autre 59048 . (^ =i 1 kil.). 
Encore une fois, comment s'expliquer cette différence, si l'on admet le 
principe dont nous avons parlé? 



NOTE V. 

SUR l'emploi de la notation atomique dans 
l'enseignement secondaire. 



Deux notations se partagent l'enseignement de la chimie dans les 
lycées et collèges : la notation en équivalents et la notation atomique. 
Des deux, la première est certainement la plus répandue ; mais répond- 
eUe bien à l'esprit de l'enseignement secondaire? 

Depuis ces derrières années, de nouvelles méthodes ont surgi dans 
cet enseignement et l'étude des sciences s'est trouvée abordée par les 
élèves plus tôt qu'autrefois. Parles leçons de choses , l'enfant apprend 
à lire dans le livre de la Nature : on s'adresse à ses sens , à son imagi- 
nation ; on lui montre, avant de faire appel à sa réflexion : en un mot, 
pour se mettre à sa portée, pour répondre à ses besoins, on tâche de 
rendre pour lui l'idée formelle. 

Étant donné ce but à atteindre, on peut se demander comment on 
donnera le plus tôt à l'élève une idée représentative de la constitution 
des corps, ce qui n'est point inutile, ce qui est même éminemment utile, 
nous le savons par expérience. 

Pour l'immense majorité des chimistes, la conception atomique appa- 
raît être la plus rationnelle : sans faire d'hypothèse sur la nature des 
atomes, ils se les représentent très bien comme des individus, de& unHés 
dans leur genre, absolument comme une planète en est une dans notre 
système solaire, et ce concept on n'a pas établi qu'il fût d'abord irra- 
tionnel ni qu'il ne pût cadrer une fois au moins avec ce que nous savons 
des résultats acquis à l'expérience. Il suffit aux recherches, il les facilite, 
il les conduit même, et c'est là, au point de vue philosophique comme 
au point de vue de l'intérêt de la science expérimentale, c'est là, disons- 
nous, une raison suffisante pour le conserver. 
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S'en servir pour le développer, pour voir plus loin encore, voilà le but 
qu'on doit se proposer. Mais comment y arriver? 

Si toutes les propriétés des corps doivent être considérées comme des 
conséquences du mouvement atomique, c'est celui-ci qu'il nous faut 
étudier pour reculer encore la limite de nos connaissances sur les phé- 
nomènes dont ces corps sont le siège. Ici, forcément on en est réduit 
à une autre conception tout hypothétique, quant au mode et à l'origine 
même de ce mouvement. C'est le cas de la nôtre, mais c'est aussi celui 
de la conception du mouvement rectiligne. 

Quelle doit être maintenant la base d'appréciation de l'une et l'autre ? 
Apparemment, le plus ou moins de résultats théoriques concordant avec 
ceux que l'expérience a pu obtenir. Ce n'est pas tout, il nous semble : 
un autre desideratum à réaliser, c'est que la méthode qui consiste 
à retrouver par le calcul les résultats d'expérience soit, autant que pos- 
sible, géométrique, purement rationnelle. 

Nous n'avons pas certes la prétention d'avoir réalisé cette condition, 
mais il nous semble que des recherches plus approfondies, des modiû- 
catioDs apportées au détail de notre théorie, pourront nous y conduire. 

Quoi qu'il en soit, de la manière d'atteindre le but, il n'en reste pas 
moins acquis que la conception atomique nous a servi de point de départ 
et qu'elle reste celle de la majorité des chimistes. C'bst donc à cette 
majorité que nous nous adressons pour lui demander si elle pense que, 
pour des débutants dans l'étude de la chimie, il n'est pas plus avantageux 
de se servir de la notation atomique que de la notation par équivalents , 
après les aiiguments qu'on a invoqués à l'appui de la première. En efiet, 
on leur dit tout d'abord à ces élèves que les corps sont formés d'atomes, 
et immédiatement on leur donne. des formules où les éléments de ces 
corps sont représentés par leurs équivalents. Ces équivalents sont-ils des 
atomes? Sont-ils des unités, telles que nous l'entendons habituellement? 
Les défenseurs de cette notation ne sauraient l'aflQrmer, ne veulent 
même pas l'affirmer, et si on se place à leur point de vue, on doit 
trouver qu'ils ont parfaitement raison. Mais, pour un débutant, qu'est-ce 
qu'un équivalent? Cela peut-il se représenter par autre chose qu'une 
lettre et un rapport pondéral? Ne vaudrait-il pas mieux lui donner de la 
composition d'une molécule une idée formelle, une idée sensible, par 
une notation dans laquelle les lettres seront dans l'alphabet chimique le 
symbole des atomes eux-mêmes. On verrait alors l'étude de la chimie 
produire dès le début des résultats plus fructueux. Si, pour beaucoup 
d'élèves , la chimie consiste à se rappeler quelques propriétés des corps, 
et surtout des formules qui sont en quelque sorte pour eux un mot dont 

8 
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ûs ne connaissent pas la Téntabie signification et dont la définition est 
au-dessus de leur portée, comment ¥eut-on qu'il reste de cet enseigne- 
ment ce qu*il en devrait rester ? Combien de jeunes gens qui n'abordent 
point la carrière des sciences et qui, ayant Eût ou cru faire de la chimie, 
n'ont cependant la moindre idée de la constitution des corps? Et cette 
idée» cependant, a son importance parmi les idées qui cadrent dans une 
culture générale de l'esprit. Pourquoi ùdt-eUe dé&ut? 

Tout simplement, à notre avis, parce que celle qui résulte de la notion 
des équivalents pour des esprits doués d'une certaine sonmie d'abstraction 
n'est pas susceptible d'une représentation formeUe, tandis que l'autre 
peut être rendue formelle par l'analogie entre l'atome et tout corps 
semblable, mais accessible à la vue, accessible au toucher. 

L'abstraction n'est pas l'affaire de tous les tempéraments, et si bon 
nombre d'esprits sont rebelles aux mathématiques, c'est précisément 
à cause de leur côté abstrait, de leur caractère presque exclusivement 
rationnel. On arrive, et c'est notre intime conviction, au même résultat 
quand on a recours en chimie à la notation par équivalents. 

Les partisans de cette dernière invoquent l'intérêt supérieur de la 
science ; ils veulent faire à l'hypothèse la part la moins grande possible : 
ce serait ici le cas de renouveler les arguments invoqués en faveur de la 
notation atomique, mais cela est inutile, chacun les connaît. Et d'aiUeurs 
cela n'a pas d'intérêt pour l'objet que nous nous proposons ; nous vou- 
lons seulement poser la question : La notation atomique est-elle perni- 
cieuse? Peut-on établir qu'elle est fausse? Pernicieuse ou fausse, on ne 
l'a point encore démontré. Quelques résultats auxquels nous sommes 
arrivés dans notre travail sembleraient même prouver le contraire. 
Si la notation atomique n'est point évidemment fausse et pernicieuse , on 
peut l'adopter sans inconvénient? Â-t-elle maintenant sur l'autre un 
avantage, ne fût-ce qu'au point de vue de l'enseignement et de la culture 
générale ? Oui, et pour les raisons que nous avons indiquées plus haut. 

A notre époque, le champ de l'investigation scientifique s'est élargi 
dans des proportions telles qu'il n'est pas trop d'une vie tout entière, et 
d'une vie laborieuse, pour embrasser l'ensemble des seules sciences 
de la Nature. Faire une part trop grande à l'abstraction, à la raison pure, 
c'est diminuer d'autant la part de puissance expérimentale, de conception 
naturelle qui se trouve dans l'esprit. 

De même qu'on voit souvent d'une part des spiritualistes, de l'autre 
des matérialistes, de même on voit la plupart du temps des esprits 
tournés exclusivement vers les sciences dites exactes , d'autres vers les 
sciences expérimentales. D'un côté comme de l'autre, la cause de la 
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démarcation est dans une tendance plus ou moins marquée de l'esprit 
à considérer dans la perception l'objet ou son attribut, dans ce dualisme 
de conception que nous avons du monde extérieur dans lequel nous 
distinguons la matière et la force. 

Tâchons d'équilibrer le plus possible ces deux tendances de l'esprit, 
afin de permettre une assimilation plus grande : pour cela, faisons-les se 
développer en leur temps, mais en faisant tout naturellement passer 
toiyours l'objet avant son attribut; l'imagination, la conception formelle 
d'abord, la raison, l'abstraction en dernier lieu. Tel est le but de l'ensei- 
gnement, et nous plaçant à ce point de vue dont l'importance peut ne 
pas être aussi manifeste dans l'enseignement supérieur, nous dirons que 
la notation atomique est beaucoup plus avantageuse aux études, à la per- 
manence de leur influence sur la culture générale, que la notation en 
équivalents. 



ERRATA 



Supprimer les notes qui sont au bas des pages 17 et 31. 

Page 92, llo ligne, lire : Cette différence peut s'expliquer par ce fait que 
nous ne tenons pas compte de la chaleur de désagrégation moléculaire qui 
résulte de la mise en liberté des atomes , non plus que de celle, etc. 



TABLE DES MATIERES 



PaÉPAGE 5 

Ihtroduction 9 

Chapitre I*'. — Des M<déciiies et da M ouvoment moléciilaire . 15 

Chapitbe il — Ghaleois spécifiques des gaz sous presskm 

constante et à Tcdome constant. — Propagation du Scm . . 25 

Chapitre ni. — Dynamiqne des Molécules tnatomiques com- 
posées : Bioxjde d'azote. Oxyde de carixine, etc. ... 34 

Chapitre IV. — De la M olécok de chlore et de ses congé- 

nànes : Fhior, Brome, Iode iO 

Chapitre Y. — Gaz composés dont la molécule comprend trais 

atomes 48 

Chapitre YI. — Sur nn Mode de détermination dn Rayon molé- 

colaîredesgaz 69 

Chapitre VIE. — Conséquences de la Théorie rektivement à la 

Chaleur centrale du glohe 73 

Chapitre Ym. — Essai sur TOrigine des Phénomènes chi- 
.miques 75 

Chapitre IX. — De l'Électricité et du Mouvement électrique . 98 

appendice : 

Note I". — Sur la Propagation du Son 111 

Note n. — Sur la Dissociation dans les Tissus et la Dissolution 

des Gaz dans les Liquides 112 

Note m. — Sur la Composition moléculaire du Chlore . . . 113 
Note IY. — De quelques Réflexions relatives à la Thermo- 
chimie 115 

Note Y. — Sur l'Emploi de la Notation atomique dans l'Ensei- 
gnement secondaire 116 

Errata 121 



(' 



\^ 



."> 



